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“L'eau de mer est le résultat du lavage de toute la surface du globe” écrivait Lavoisier 3 la
fin du XVilii€Me gigcle. Nous savons aujourd’hui que l'équilibre écologique résulte d'un
ensemble de processus physiques, chimiques et biologiques encore mal cernés entre mer,
atmosphére et terre. Aux variations naturelles s'ajoutent les perturbations d'origine
humaine, principalement industrielles. A une échelle restreinte cette activité altére
journellement le milieu cétier, puis affecte par diffusion ou sédimentation le large. Ainsi
a-t-on suivi récemment le cheminement des particules poliuantes issues du Rhdne
jusqu'au domaine abyssal, ou la dispersion trés large des apports de la Seine en Manche
Orientale en raison de la dynamique de marée dans cette zone. Ainsi il apparait que le
marquage des eaux par les pollutions peut en faire un outil pour appréhender la dynamique
des mers cbtiéres.

De méme qu'un travail récent, au laboratoire, s'était appuyé sur le suivi du manganese a
partir de Boulogne sur Mer pour confirmer I'existence d'un fleuve cétier, nous avons
cherché un traceur des eaux cOtiéres de Flandre, et qui soit aussi susceptible de
différencier des masses d'eau dans la mer du Nord. Nous avons choisi le vanadium
puisqu'un apport important de cet élément au milieu marin se fait prés de Calais.



Le vanadium étant peu étudié, nous rappelerons dans le premier chapitre ses différentes
sources aussi bien naturelles qu'anthropiques dans I'environnement. Nous décrirons
qualitativement et quantitativement, a partir de données bibliographiques, le
comportement de cet élément dans chaque réservoir géochimique (atmosphére,
hydrosphére, lithosphére et biosphére), en .insistant sur sa spéciation et sur les
concentrations habituellement trouvées dans les eaux.

Aprés avoir posé la problématique de la détermination du vanadium dans les eaux salines,
nous consacrerons le deuxiéme chapitre & la mise au point d'une nouvelle technique fiable
de traitement de I'échantilllon et d'analyse du vanadium dissous.

Le milieu littoral étant I'éxutoire des résidus des activités anthropiques, les différents
apports au milieu marin sur le littoral de la Flandre seront inventoriés et quantifiés, qu'il
s'agisse d'apports directs ou diffus. Au vu de ces apports, la qualité des eaux sera alors
étudiée grace a des échantillons prélevés soit lors de radiales menées paraliélement ou
perpendiculairement a la cbte entre Calais et Gravelines, soit & 'occasion d'une campagne
réalisée entre Dunkerque et Ostende.

Le quatrieme et dernier chapitre sera consacré a ['étude du vanadium en mer du Nord,
durant la campagne TRAMANOR organisée par le C.E.A en juillet 1988. De nombreux
échantillons y ont été prélevés, soit en surface, soit suivant un profil vertical. Les
résultats obtenus seront comparés avec d'autres paramétres chimiques (manganése
dissous, antimoine)ou physiques (salinité, alcalinité, pH), certains d'entre eux ayant été
déterminés par le laboratoire de Radioécologie Marine. Le vanadium, connu pour étre
principalement sous forme dissoute, devrait étre un bon traceur du déplacement des
masses d'eaux, a la différence du manganése qui posséde une grande réactivité chimique,
sensible en particulier aux gradients de température.



CHAPITRE |

GENERALITES SUR LE VANADIUM
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" 1.1. LES PRINCIPALES SOURCES DE VANADIUM DANS L'ENVIRONNEMENT

La dispersion des métaux dans I'environnement peut-8tre d'origine naturelie ou
anthropique. Dans le cas du vanadium, les apports d'origine anthropique sont, pour
certains auteurs (DUCE et HOFFMAN, 1976) comparables & ceux d'origine naturelle. Pour
d'autres (LANTZY et al., 1979), ils seraient 3 ou 4 fois plus importants (tableau 1.1).

Sources naturelles au niveau du monde (103t/an)

poussiéres  particules végétation embruns
volcaniques total
50,0 6,9 0,2 9 = 66,1 65"

Sources industrielles (103t/an)
au niveau de l'europe au niveau mondial
34,5 210"

d'aprés WEISEL, 1981 et PACYNA, 1979 'd'aprés LANTZY et al., 1979

et GALLOWAY et al., 1980
TABLEAU [.1: sources de vanadium dans l'atmosphére

Malgré cela, la contamination de notre environnement par le vanadium n'est pas
établie. Ainsi I'étude menée par HERRON et al., sur des échantillons des glaces polaires du
Groénland (témoins de I'évolution de la qualité de I'atmosphére), ne montrait aucune
augmentation des concentrations en vanadium, au cours des quatre derniers siécles. De
méme, si BRULAND (1974), détecte un enrichissement en vanadium dans les sédiments
marins, il reste nettement plus faible que ceux observés pour d'autres métaux-traces
(Pb, Cr, Zn, Cu).

Le tableau 1.2 montre que parmi les apports anthropiques de vanadium aux eaux
naturelles, les retombées atmosphériques sont importantes (>40%).

Or le vanadium d'origine atmosphérique provient essentiellement des raffineries et des
centrales thermiques utilisant du charbon ou du fuel (tableau 1.3).

Les mémes activités anthropiques, constituent aussi par leurs résidus, un apport
important de vanadium au sol (plus du quart des apports de V dans les sols, 39x103
van). Si le déversement des déchets en mer, plutét que le stockage sur terre, est
envisagé dans le futur, le probléme de la pollution par le vanadium se posera avec plus
d'acuité. En effet, le vanadium se trouve dans les résidus de combustion, sous forme de
VoOg et de VOSOg4 (HENRY et al., 1980) qui se solubilisent rapidement au contact de l'eau

de mer (BRESLIN et DUEDALL, 1987).



Le vanadium est I'élément chimique de symbole V, de numéro et de masse
atomiques 23 et 50,942 respectivement. |l appartient au groupe de transition Vb de la
classification périodique.

it fut découvert de fagon certaine en 1830 dans un mineral de fer suedois, par
SEFSTROM. Pour rappeler cette origine et pour faire état des riches colorations de ses
dérivés, le nom choisi fut inspiré de Vanadis, déesse scandinave de la beauté et de la
jeunesse.

Le vanadium est le vingt-deuxiéme élément par ordre d'abondance dans ia crolte
terrestre. Dans la nature, ce métal largement répandu, mais trés dispersé ne se
rencontre pas & l'état pur. Décelé dans les météorites et dans de nombreuses
éloiles, dont le solsil, il est présent en faible quantité dans l'eau de mer et dans
les 8tres vivants, tant du régne végétal que du régne animal, ce qui montre son
importance biologique .

D'importantes accumulations de vanadium (pouvant aller jusqu'ad 1%) se trouvent
fréquemment dans les dépbts de pétrole et de charbon. L'utilisation de ces
combustibles fossiles, pour satisfaire les besoins industriels et domestiques peut
devenir une source de contamination de [‘environnement .
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Les sources décharge annuelle apports en vanadium
109 m3 103t/an
eaux usées i usage domestique 150 2,25 19,5%
centrale thermique 6 0,3 2,6%
métallurgie 2 0,6 5,2%
industries de transformation 25 0,38 3,3%
industries chimiques 5 0,8 1,6%
retombées atmosphériques / 53 46%
huiles de vidange / 2,5 21,7%
Total / 12 (103 van)

TABLEAU 1.2: apports anthropiques de vanadium (en t/an) dans les écosystémes aquatiques
(1983). D'aprés PACYNA, 1988.

Emissions d'éléments traces dans l'atmosphére en 1983 (Van)
Combustion de charbon
-production d'électricité 2480 3%

-usages industriels et domestiques 5445 6%

Combustion d'hydrocarbures

- production d'électricité 29580 34%
-usages industriels et domestiques 46540 54%
production Cu-Ni 64
Siderurgie 745
incinérations d'huiles usagées 1150

Total 86000 t/an

TABLEAU 1.3: principales activités émettrices de vanadium d'aprés NRIAGU et PACYNA,
1988



1.2. LE VANADIUM DANS L'ATMOSPHERE

Une concentration élevée d'un élément trace dans l'atmosphére témoigne d'un
important niveau de contamination. Cependant, pour relativiser le degré de cette
contamination, on a I'habitude de comparer la concent.ration de I'élément X a celle d'un
élément dont la présence est jugée naturelle (Al), a la fois dans l'air et dans un matériau
crustal de référence (roche). On définit alors le facteur d'enrichissement EF:

EF crote= (V/AL)air/(V/AL)crome

Pour des valeurs de EF qqte inférieur a 5, I'évolution du rapport des concentrations

dans l'atmosphére et le matériau terrestre, n'est pas jugée significative. Par contre des
valeurs plus élevées refletent une source autre que la source continentale lie a I'érosion
des sols.

Globalement, I'étude de I'enrichissement du vanadium, fait apparaitre que cet
élément peut étre considéré comme intermédiaire: il se situe entre les éléments dont
I'origine est entiérement expliquée par la présence de particules d'aluminosilicates (Al,
Sc, Th...) dits non enrichis et ceux dits enrichis, dont les concentrations peuvent
résulter de la présence d'aérosols anthropiques (Pb) ou de la présence d'aérosols
naturels autres que ceux résultant de I'érosion, mais produits par la végétation terrestre
ou par l'activité volcanique (Se) par exemple.

Dans les zones urbaines fortement industrialisées, comme certaines villes de l'est

des USA, des concentrations en vanadium dépassant les 100ng/m3 et des valeurs de
EF¢roate COrrespondantes supérieures a 100, sont courantes. (Par exemple a Buffalo

banlieue de New York [VI=800 ng/m3 et EF=220, PILLAY et THOMAS, 1971). Pour des
régions ou l'activité industrielle et la densité urbaine sont moins importantes, la
concentration décroit, et voisine 10 ng/m3 avec des EF inférieurs & 30. En 1976, RAHN,
aprés avoir rassemblé toutes les teneurs disponibles sur le vanadium atmosphérique, a
obtenu comme moyenne géométrique des facteurs d'enrichissement 15,2 au niveau des
villes et 1,5 au niveau des régions non industrialisées. ZOLLER et al. (1973) imputent
ces différences marquées a la combustion des fuels fossiles utilisés en tant que source
d'énergie ou de chauffage. Les valeurs plus élevées en vanadium en hiver qu'en été
(HASAN et SPYROU, 1972) et les différentes teneurs en vanadium (de 0,1 @ 1000 ppm)
des fuels utilisés étayent cette hypothése.

DUCE et HOFFMAN (1976) estiment que 10 & 15% du vanadium d'origine
anthropique émis dans l'atmosphére se dépose dans ['océan, cette proportion représente

approximativement 5% du vanadium d'origine naturelle affectant les océans (érosion,
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apports fluviaux, émissions géothérmales...). Du fait de la localisation de ces points
d'émission, les qualités des atmosphéres marines seront évidemment trés variables:
ainsi les plus élevées en concentration et en facteur d'enrichissement, se retrouvent
entre 30° et 60°N dans I'Atlantique Nord. Les concentrations moyennes varient entre 0,1
et 0,5 ng/m3 en plein océan, mais des concentrations beaucoup plus élevées peuvent étre
atteintes prés des continents. Le facteur moyen d'enrichissement par rapport a la croiite
est de 15. La figure 1.1 représentent les concentrations et les facteurs d'enrichissement
en vanadium dans l'atmosphére au-dessus de I'Atlantique Nord.

T ’a + va
Island
Groenlapfd 56 nes
60N 09

07

FIGURE 1.1: concentration 4o
en vanadium dans les
aréosols au-dessus de
I'Atlantique Nord

(ng/m3) 20 ]
02 2
] |
. - 40 20- o
" Grdenland/ Islande J '
o
1.9
60'NI- 3.6 .
]
39
30 0
Le®
: 20
EF 10010 €N vanadium o B a n
3 s 10
14 /\/—-
32

I
les Tles Canaries
D’ r'd

1

d'aprés HOFFMAN et al., 1974.; DUCE et al., 1974, 1975.; DUCE et HOFFMAN, 1976.



- 10 -
Dans le Pacifique nord, aux mémes latitudes, les valeurs de EF 4t SONt généralement
plus faibles et comprises entre 5 et 10.
De part et dautre de ces latitudes, les valeurs décroissent pour atteindre une
concentration de 0,0015ng/m3 et un enrichissement de 1,6 au pdle Sud (ZOLLER et al.
1974). Au-dessus de 60°N, entre 0° et 30°N, et dans I'hémisphére Sud (RAHN, 1976),

les EF¢ronte Moyens sont proches de l'unité. o

Ces différences reflétent la disparité

existant dans la répartition géographique

des émissions d'aréosols. Ainsi, les zones =

arides les plus productives et I'essentiel de

I'activité industrielle se trouvent sa*

concentrés dans I'hémisphére Nord. Un
rapport de 10 entre les EFgoq1e du Nord et

56°
du Sud est en accord avec le fait que plus de

90% des émissions de pollution ont lieu
54°

dans I'hémisphére Nord.

Dans la zone que nous avons étudiée -la
mer du Nord et plus particulierement sa "
baie sud- les concentrations et
enrichissements sont particulierement =

élevés (figure 1.2).

lug°
10°

FIGURE 1.2: distribution spatiale du

vanadium en 102 kg/an, d'aprés
PACYNA, (1984).

Enfin la taille des particules associées au vanadium varie dans une gamme de 0,4 a
5 pm (RAHN, 1975). Leur distribution bimodale traduit la double origine du vanadium.
Les particules les plus fines sont associées au vanadium d'origine anthropique. Ceci est
inhérent aux éléments qui trouvent leur source atmosphérique dans des combustions a
haute température (DUCE, 1976). Alors que les particules plus grossiéres proviennent de
I'érosion des sols (DUCE et HOFFMAN, 1976) ou sont réémises par l'océan (DUCE et al,
1983). Ce dernier en effet, ne joue pas nécessairement le réle de puits pour les
métaux-traces: ceux-ci, concentrés dans la micro-couche superficielle peuvent étre
réinjectés dans les basses couches de l'atmospheére (E)x103 t/an de vanadium selon
WEISEL, 1981) par le phénoméne de bubbling, et se retrouvent alors associés avec le

sodium dans les grosses particules (coarse mode>2pm).



- 11 -

3.1. LE VANADIUM DANS L'HYDROSPHERE

3.1.1. Les rivieres

SHILLER et al (1987) ont effectué un grand nombre de mesures du vanadium dissous dans
des rivieres drainant différents types de régions industrialisées, cultivées ou non
développées.

Les données sont consignées dans le tableau 1.4

N

River Date pH V River Date pH V
(nmol/ (nmol/
kg) kg)

Amazon Bmi'_’ Ohio (Warsaw) May 1984 745 35

Amazon (Iquitos) July1976 750 336 yoniucky (Lockport)  May 1984 728 4.5

Napo July1976 670 153 Guio (Cannelion Dam) May 1984 727 26

Javari July1976 645 44 oo o (Beach Grove) May1984 1732 35

Ica June 1976 5.99 44 Wabash

Juai June 1976 6.07 22 (New Harmony) May 1984 8.1 113

Jurua June 1976 680 9.6 Cumberland

Japura June 1976 6.52 6.6 (Barkley Dam) May 1984 7.44 6.2

‘ che (Tefe) N June 1976 6.08 0.8 Tennessec

Sohn'.xocs (foran)m) June 1976 693 14.2 (Kentucky Dam) May 1984 7.10 50

ﬁ:::s (Coari) j::: ig;g 2;2 ;; Ohio (Mound City) ~ May 1984 770 5.4

Negro (Manaus) June 1976 5.36 44 Mississippi River

Madeira June 1976 670 3.9 Mississippi

Trombetas (Oriximina) June 1976 650 4.7 (Cape Girardeau) May 1984 7.70 414

Tapajos June 1976 691 43 Mississippi .

Xingu June 1976 1.1 5.5 (Baton Rouge) May 1983 78 256

Amazon Mississippi )

(mouth at high flow) Junc 1976 6.7  12.1 (Baton Rouge) Sep. 1983 82 446

Amazon Mississippi

(mouth at low flow) Dec. 1982 745 127 (Baton Rouge) Apr.1984 1.72 218
. . Aichafalaya

3:;”“:‘;,5"‘"‘ lonc 1982 60 34 (Krotz Springs) Apr.1984 76 206

Atabapo June 1982 43 23 Other U.S. rivers

Inirida - June 1982 S.2 1.0 Connecticut Apr.1983 7.1 1.6

Guaviare Junc 1982 6.6 1.6 Mullica Aug. 1983 5.81 10

Meta June 1982 6.7 22 Merrimack

Apure Junc 1982 7.6 145 (West Newbury) Feb. 1983 6.73 45

Caura June 1982 6.3 37 Vermilion (Lafayette)  Apr. 1984 7.1 300

Onnoco Delaware

(Puerio Ordaz) June 1982 72 47 (West Trenton) Apr.1984 7.38 6.0

Caroni June 1982 5.8 27 Delaware

Yanetze Ri (Philadelphia) Apr. 1984 705 158

\;:xfu: ter Nov. 1981 304 zchuylkill Apr.1984 758 143

usquehanna
(mouth at Jow flow) (Holtwood) Apr.1984 154 12
Yangize June 1982 8.1 402 Potomac (Greag Falls) Apr. 1984 7.75 6.9
(mouth at high flow) ’ ’ :

Ohio Valley
Aliegheny (Pittsburgh) May 1984 6.86 < 0.5

Mornongahela
(Piusburgh) May 1984 722 <05
Ohio (Wheeling) May 1984 734 0.5

Muskingum (Marietta) May 1984 7.55 6.0
Kanawha (Winfield) May 1984 7.66 44
Big Sandy (Louisa) May 1984 7.4 1.8

Ohio (Greenup Dam) ~ May 1984 7.15 2.3 TABLEAU 1.4: concentration en V
Sciotto (Porismouth) May 1984 7.42 8.4
Little Miami (Milford) May 1984 7.87 9.3 dans que/ques rivieres du monde

Licking (Alexandria) May 1984 8.1 42
Great Miami (Cleves) May 1984 7.63  14.3
Whitewater

(Elizabethtown) May 1984 80 5.0
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Au vu des résultats, la concentration moyenne du vanadium dissous dans les rivieres est
d'environ 15 nmol/kg. Les facteurs modulant ces teneurs sont plus les processus
d'érosion et le type de roche, que la chimie en solution ou une quelconque influence

anthropique. Aux pH habituels des

eaux douces oxygénées (4-9), le T e BT o
vanadium est présent en tant que vo: vo(om? VO, (0H)] vo (om]
vanadate. (fig. 1.3) “or o .
©
{ = -
© ®
£
5 30 -
Spéciation du vanadium dans les ;E_,
T T ® Qe
eaux douces; d'apres TURNER et al., g
g o® @
1981. > 20 ° - ® e 4
2- @
HVO4 77 / ] . |
®
HoVOy4- 22 99 -
10 (NS SR T SN (NS, S (S S PO OO DA W S
2 3 4 5 6 7 8
H3VO4 / 1 oH
apH=9 apH=6

FIGURE 1.3: concentration en V

dissous en fonction du pH.

Dans cette gamme de pH, les concentrations en vanadium ne varient que de 15% pour
chaque changement d'une unité de pH, a la différence du Zn par exemple, qui lui varie d'au
moins un ou deux facteurs (SHILLER et BOYLE, 1985). La complexation avec la matiére
organique apparait comme un phénomene mineur. Il n'existe pas de fraction significative
de vanadium sous forme de larges colloides ou de complexes organiques de haut poids
moléculaire. Les processus d'adsorption semblent peu intervenir dans la régulation des
concentrations en vanadium. Par conséquent, en absence de facteurs physico-chimiques,
autres que le pH et les processus de mélange, le comportement du vanadium du fait de sa
faible sensibilité au pH est proche de celui d'un élément conservatif.

Les données relatives au vanadium en suspension transporté par les fleuves sont
extrémement rares et globales.
Le tableau 1.5 indique des valeurs totales en vanadium particulaire dans quelques

rivieres.
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Amazone 232 ‘Garonne 2 ,8
Magdalena 3,7 Congo 2,6
Mekong 3,2 Danube 4,6
Parana 3,5 Gages 3,2
Amour 81

TABLEAU 1.5: concentration en vanadium particulaire (ppm)

L'importance de la phase particulaire par rapport a la phase dissoute, a été estimée a

plus de 90% par MARTIN et al.

(1978) (Tableau 1.6). Pour Matiéres en suspension  (10-8g/g) 170
effectuer ce calcul, ils ont admis .

une turbidité moyenne dans les Matiéres dissoutes (10-6g/) 1,0
fleuves européens de 0,1 g/l. On

note donc la prépondérance du % dans la matiére en suspension

transport en suspension pour le V. pour une turbidité de 0,1g/1 ' 94%

TABLEAU 1.6. D'aprés MARTIN et al, 1978
1.3.2. Les estuaires

Le comportement du vanadium au sein des estuaires ne peut pas se calquer sur un seul
modgle. Tantdt il est qualifié d'élément conservatif (VAN DER SLOOT trouve que la
concentration en vanadium et la salinité sont anti-corrélées dans I'estuaire du Rhin),
tantdt il présente des lacunes dans la phase dissoute, aux salinités intermédiaires (SHILLER
et BOYLE, 1987; VAN DER SLOOT et al., 1985). Ces différences de réactivité peuvent jouer
non seulement entre estuaires mais aussi au sein d'un méme estuaire selon la période de
Fannée (comme c'est le cas pour le Mississipi).

Plusieurs hypothéses sont avancées pour tenter d'expliquer ces phénomeénes d'élimination
de la phase dissoute ou de remise en solution. SHILLER du fait de la correspondance de
distribution du vanadium avec les phosphates, impute son comportement non conservatif &
I'activité biologique. Quant & VAN DER SLOOT, il interpréte les écarts de concentration du
vanadium, dans l'estuaire de I'Escaut, par rapport & un simple processus de mélange, en
terme de conditions d'équilibre thermodynamique: selon les valeurs de salinité, de pH, de
potentiel d'oxydo-réduction, de concentration en oxygéne dissous, deux espéces de

vanadium, HoVO4~ et VOOH*, de solubilité différente entrent en jeu.
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1.3.3. La mer
1.3.3.a. _Le vanadium dissous

Le degré V est la forme chimique stable du vanadium dans les eaux marines
oxygénées. Il apparait en tant qu'anion HVO4 ™~ et HoVO4~ et sous forme de complexe
NaHVO,". Le tableau 1.7 et la figure |.4 représentent la distribution des vanadates dans

une eau de mer de salinité 35 %o .

HVO? HoVOL vo, Complexe %
10 7l
VO43' /
o 2 HVO42" 38
wn
0 4-
3 HoVO 19
0.6 g £
-3 H3VO4 /
3 3
wm
018 @ VOo* /
& -
g NaHVO4~ 43
0.2 1
I
KHVO4- 1
0‘oo_o 20 ©0 60 80 100 20  wo pH
FIGURE 1.4: distribution des TABLEAU 1.7: spéciation du
vanadium dans vanadates en fonction du pH, l'eau de mer a pH 8,2; d'aprés
d'aprés SADIQ (1988). TURNER et al., 1981.

Les vanadates sont totalement hydrolysés et se comportent comme des acides faibles dans
les eaux marines. Des expériences réalisées en laboratoire par VAN DER SLOOT (1976),
JEANDEL (1987), SHILLER et BOYLE (1987), montrent que la complexation avec la
matiére organique n'est pas un facteur déterminant dans le comportement des anions
vanadates.

Les concentrations du vanadium dans les eaux océaniques sont répertoriées dans le
tableau 1.8. Nous n'avons retenu que les données considérées comme fiables, c'est & dire
au vu des progres technologiques, postérieures aux années 70.



Concentralions du vanadium

- dans les esaux de surface océaniques

nmolirg ppb
Allantique
Mer des Sargasses 39 1,95 HUIZENGA, 1982
id 34.4 1.75 SHERREL el BOYLE, 1988
id 244+/)-6 1,22+/-0,3 WEISEL el al., 1985

N-E (prés de Gitraltary 33,9+/-0,8 1,734+/-0,04 BOVYLE et al., 1985

32 1,63 SHERREL el BOYLE, 1988
Ballique

2,741:1,0 0,144/-0,05 PRANGE et KREMLING, 1985
N-E 18 0.92 ZHOU, 1982
N e, 1,66 COLLIER, 1984

+ dans des échantillons prélevés en dessous de 200m

Atlantique
Mer des Sargasses 36 1,83 HUIZENGA, 1982
N 32,8 1,66 MIDDELBURG et al., 1988
(31,8-33,9) (1,62-1,73)
Balliqug
1,74/-1,0 0,09+/-0,05 PRANGE et KREMLING, 1985
Qcdan Indlan
N-E 35,6 1,8 HOEDE et al., (valeurs non
publiees)
Baclfique
N-E 34 1,73 ZHOU et MURRAY,1982
N 36,4 1,85 COLLIER,1984

De 218 4 13°N 45.52 2,29-2,65 JEANDEL et al., 1987



N-E
N

De 21°S 4 13°N

34
36,4
45-52

« dans toutes la colonne d'eau

Atlantique

Mer des Sargasses
tropical N-E

N-E

nmol/kg

35+/-2,5
41+/-2,4
23

32,4+/-3,2

18-29

34-39

58
37+/-2,1

33

- 16 -
1573
1,85
2,29-2,65

ppb

1,78+/-0,12
2,09+/-0,12
1,17

1,65+/-0,16

0,9-1,48

1,73-1,99

2,95
1,88+/-0,11

1,68

ZHOU et MURRAY, 1982
COLLIER,1984
JEANDEL et al., 1987

JEANDEL et al., 1987
RILEY et TAYLOR, 1972
MORRIS, 1974

JEANDELet al., 1987

VAN DER SLOOT et al.,1985

id

CHENG et al.,1985
WEISS et al., 1977

TABLEAU 1.8: concentration du vanadium dans les eaux océaniques.

Au niveau mondial, les concentrations sont peu dispersées autour d'une valeur moyenne

de 35 nmol/kg (1,8 ppb), la gamme s'échelonnant de 20 & 60 nmol/kg (1 & 3 ppb)

environ. Les variations de concentrations selon la situation géographique et la profondeur

sont relativement faibles. Les profils verticaux tracés par MORRIS (1975), JEANDEL

(1987) et MIDDELBURG

(1988),

dans l'océan Atlantique ont une allure uniforme,
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Cependant ZHOU (1982) et ) Voo
Vv nmol.kg
10 30 50 nmol_kg’1 . 10 50
COLLIER (1984) ont reporté o) 78
des lacunes prononcées (10 a
40%) en surface dans l'océan 1 N
Pacifique. lls attribuent ces -t
pertes & une élimination pry —
2 346 24 g
biologique. De méme, SHERREL - .
et BOYLE (1988) observent de
T
légéres lacunes en 3 - 3] -
-+
Méditerranée. Quant a 5
m et
°
HUIZENGA (1982), il note un SE ~
“éx ¥ e ‘_4- rrrirr
enrichissement en surface a 3
Tx
dans la mer des Sargasses. profondeur : 4Km S
26°N o
47748 W =
profondeur : 3.99 km
33°N
27°w

FIGURE I.V: profils de vanadium dans I'Atlantique Nord, d'aprés JEANDEL(1987)

Entre les océans, il existerait quelques disparités. JEANDEL observe une augmentation
de 10 & 15 nmol/kg de I'océan Atlantique (35 nmol/kg ou 1,78 ppb) au Pacifique (49
nmol/kg ou 2,50 ppb); MIDDELBURG, constate également un enrichissement, mais beaucoup
moins marqué des eaux de fond entre les deux océans (de 32,6 a 36,4 nmol/l soit de 1,66
a 1,85 ppb). Toutefois, les profils verticaux de vanadium (MORRIS,1975; HUIZENGA,
1982; ZHOU, 1982; COLLIER, 1984; JEANDEL, 1987; SHERREL, 1988) suggérent que le
flux de vanadium de la zone euphotique vers les eaux plus profondes est faible par rapport
& la concentration du vanadium dans le réservoi; océanique. Cela est reflété par
I'augmentation peu prononcée du vanadium dans les eaux de fond quand elles passent de
I'Atlantique Nord au Pacifique. Par rapport aux autres océans, les concentrations en
vanadium dans la mer Baltique sont extrémement faibles (2,7 et 1,7 nmol/kg en moyenne
en surface et au fond soit 0,14 et 0,09 ppb). PRANGE et al. (1988), attribuent ces déficits

en vanadium dissous & un piégeage par du matériel terrigéne ou organique.
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1.3.3.b. Le vanadium pardiculaire

Les données sur le vanadium au sein de la matiére en suspension sont peu
nombreuses. Au niveau de l'océan, le vanadium se trouverait essentiellement sous forme
dissoute (DUCE et HOFFMAN, 1976). Beaucoup d'analystes tels MIDDELBURG (1988),
SHERREL et BOYLE (1988) omettent lors du dosage du vanadium dissous, I'étape de
filtration, considérant la fraction particulaire du vanadium négligeable.

nmol/kg d'eau de mer
(pPb)

0,0274/-0,001 HOFFMAN et al., 1974
(1,3x10°3)

<0,008 BUAT-MENARD et CHESSELET, 1979; COLLIER, 1984
(<0,4x10°3)

0,025-0,25 JEANDEL et al., 1987
(1,3x10°3.12,7x10-3)

TABLEAU |.6: concentrations en vanadium particulaire dans les eaux océaniques

Cette situation est différente dans les régions cétieres et les estuaires ou la contribution
du vanadium particulaire augmente (VAN DER SLOOT et al., 1985; JEANDEL et al.,1987).

nmolkg d'eau de mer TABLEAU 1.7: exemple de répartition du
(ppb) vanadium entre les phases dissoute et

particulaire, dans des eaux cotiéres,; d'aprés
5,5+/-0,6 phase particulaire JEANDIE‘L, 1987.

(0,28+/-0,03)

33+/-3 phase dissoute
(1,68+/-0,15)
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Les quelques profils disponibles sur le vanadium, présentent souvent un maximun en
surface (ZHOU, 1982; COLLIER, 1984).

V particulaire (pmolkg) (>53 pm)

0 5 19 0 5 49
A
a b
100 4 100
E E
= 200 '.g 200
% 3
5
300 -
S 300 4 §
& a !
400 A 400~
500 ~ 500§ ¢

FIGURE I;6: profils de vanadium particulaire aux Galapagos, d'aprés COLLIER.

COLLIER en s'appuyant sur le fait que le comportement du vanadium est similaire & celui
des phosphates dans les eaux de surface ( le rapport molaire V/P= 4x10-3) attribue ce
maximum & l'activité biologique. De plus, le rapport V/Al (2,4x10-2) plus élevé en
surface que celui de la crolte (8,5x10-4) diminue rapidement avec la profondeur pour
tendre vers la valeur de référence. Ainsi ce vanadium participant au cycle biologique est
trés labile et ne contribue pas significativement au flux de fond.

La teneur du vanadium dans les particules en suspension est donc influencée non

seulement par la présence de matériel terrigéne mais aussi par des processus naturels
internes au milieu marin, soit une implication dans le cycle biologique, soit des
phénomeénes d'adsorption de composés dissous sur la surface des particules présentes, soit
un melange des deux. Comme pour les particules d'aérosols, le vanadium de par sa
concentration dans les particules en suspension dans l'océan occupe une place
intermeédiaire, entre les métaux entiérement expliqués par la présence des particules
d'aluminosilicates (Al, Sc, Th) et les métaux enrichis dans I'océan (Pb, Zn, Cu, Ni, Sc)
(BUAT-MENARD, 1981).
Les interactions entre le vanadium soluble et particulaire dans le milieu marin ont jusqu'a
présent trés peu été étudiées. VAN DER SLOOT (1985) constate qu'au cours d'un cycle de
marée en mer de Wadden, les variations de concentration en matiére en suspension dans
cette zone peu profonde sont extrémement variables. 1l en déduit que l'interaction des
espéces dissoutes et des suspensions est trés limitée au moins & court terme (un cycle de
marée).
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1.3.3.c. Les phénomeénes d'adsorption

Parmi les différents processus responsables de I'élimination du vanadium au
sein de la phase dissoute, les phénoménes d'adsorption avaient été écartés,
considérant que les argiles, I'apatite, les oxydes de Mn et la matiére organique
étaient des pieges inefficaces du vanadium. L'intérét de ['élimination par adsorption
a 6t6 relancé par les récentes découvertes dans les panaches hydrothermaux
d'abondants oxyhydroxydes de fer. Ceux ci sont en effet reconnus comme adsorbants
des oxyanions dans l'eau de mer (LI, 1981) .

SHIEH (1988) a étudié, en laboratoire a partir d'eaux de mer synthétiques (35 %-),
l'adsorption du vanadium (V) sur [les oxyhydroxydes de fer amorphe,
Fes03.HoO(am) Le but de cette étude était de déterminer l'efficacité de FepO3z.H20
(am) & extraire le V (V) dissous de l'eau de mer, et estimer son réle au sein des
sédiments pour piéger le vanadium contenu dans des résidus de combustion de fuel
fossile .
Ses conclusions sont:

_que l'adsorption du V (V) dissous sur le FepO3 .H20 (am)
dans I'eau de mer, est rapide et fonction du pH.

_que le maximum d'adsorption est observé aux environs de
pH 4-5, et qu'il est di aux effets combinés de la spéciation du V (V) et de la
dissolution de FepO3.Hp0 (am) (tous deux gouvernés par le pH).

_que ladsorption du V (V) surle FepO3.Ho0O (am) dans
l'eau de mer augmente avec la concentration de Fe. Il pose méme ['hypothése que
tout le V (V) dissous pourrait étre éliminé de l'eau de mer s'il existait des

quantités suffisantes de FepO3 .Ho0O (am) .

Les travaux de TREFRY et al (1989) au niveau de la dorsale médio-atlantique et
de l'océan Pacifique, montrent que les oxydes de fer interviennent dans les
processus de contrle de la concentration du vanadium dans l'océan . lls estiment
que 10 a 60% des apports fluviaux en vanadium a l'océan disparaissent de la
phase dissoute par ce mécanisme .
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Données montrant le réle des oxydes de fer dorigine hydrothermale dans le cycle
global du vanadium

gamme estimation moyenne la plus probable
Flux hydrothermaux 0,3-1,5x1014 kg/an 0,7x1014 kg/an
Concentration en fer 0,5-18x10"3 mol/kg X 1,0x10°3 moli/kg

dans le panache

= 0,7 x10'1mol Fesan

Fraction de fer précipitant 50+/-30% x 0,50

sous forme d'oxyhydroxyde

rapport V/ Fe 2-8 x103 = 0,35 x10'1 mol Feran
X 4 x10-3

1,4x108 mol Vsan

Apports fluviaux en vanadium 5.0x108 mol V/an

TABLEAU 1.8

selon le tableau 1.8, 1,4x108 moles de vanadium dissous peuvent étre soustraites de
l'eau de mer par adsorption sur les oxyhydroxydes de fer. En estimant les apports
fluviaux a 5x108 moles de V par an (SHILLER et al., 1987), ce processus en
éliminerait donc le quart .

D'aprés CRONAN (1980), la teneur en vanadium dans les nodules de Mn serait
de 560 ppm en moyenne (ce qQui représenterait un pourcentage de 0,022 dans la
composition des nodules (CRONAN, 1976) ).SOHRIN (1987) calcule un facteur de
concentration Fy dans les nodules de 2,0x10° pour le vanadium . Fy correspondant
a4 la concentration de cet élément dans le nodule par rapport & sa concentration
dans l'eau de mer.

Fn (mi/g) = (M (molikg))nogute! (M (Molh)eau de mer
La teneur en vanadium au sein des nodules (comme d'autres éléments présents sous
forme anionique dans I'eau de mer), n'‘augmente pas du rivage au plein océan,
contrairement aux éléments de type cationique (APLIN et al., 1985). Le processus de
substitution  n'interviendrait pas, lincorporation se ferait passivement par
adsorption au niveau des interfeuvillets de fer et de manganése.
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1.3.3.d. Le temps de résidence dans |la phase dissoute

nb
Le temps de résidence d'un élément d'années

correspond au laps de temps moyen durant

y idéré se trouve dans les
lequel I'élément considéré s g xioh GOLDBERG et al: 1971
eaux de mer. Il traduit en quelque sorte la
réactivité de I'élément vis-a-vis du milieu

_ 2x104 BREWER; 1975

marin.
D'aprés les données bibliographiques, il se situe 2 x104 TSUNOGAI : 1978
pour le vanadium entre 2 et 10x104 ans, ce qui
parait relativement long; il serait supérieur au 9,2 x104 MARTIN et al: 1979
taux de renouvellement des masses d'eau .
Compte tenu de ce temps de résidence, la 10x104 SHILLER et al; 1987
pollution par le vanadium dans les océans est a

envisager a long terme.

Ce n'est pas parce qu'une augmentation de sa concentration liée a des perturbations
anthropiques n'est pas observable actuellement dans I'océan ouvert, qu'il n'existe pas de
contamination des eaux océaniques par ce métal.

Quant au temps de résidence du vanadium total (dissous plus particulaire), JICKELLS et al
(1984) ont trouvé 250 années dans les eaux de surface (<100 m) de la mer des
Sargasses, temps qui reste beaucoup plus long que celui d'autres e¢léments comme le Zn,
le Mn, le Pb, le Cd, le Cu, le Ni, le P (compris entre 0,1 et 30 ans).

1.4. LE VANADIUM DANS LA LITHOSPHERE

Le vanadium est un élément trace. Parmi les 80 éléments essentiels
composant la crolte terrestre, il se classe en 22° position, de par sa teneur
pondérale (130 ppm; MASON, 1966), entre le Rb et. le Ni. Il est principalement
extrait d'un sulfure complexe (la patronite), de minerais de Fe, de Cu, d'U etde
Ti, ou de pétroles bruts.

Le tableau |.9 indique quelques teneurs moyennes en vanadium, dans les sédiments .
Des concentrations élevées de vanadium se rencontrent dans certains pétroles bruts

(BALL et al., 1960), asphaltes (ERICKSON et al., 1954), ou schistes bitumineux (VINE et
al.,, 1970).
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Teneurs moyennes \Y Al
(ppm) %
sédiments 105 7,2 BOWEN, 1979
schistes 130 8,0 BOWEN, 1979; WEDEPOHL, 1968
argiles des grands fonds 120 8,4 TUREKIAN et al, 1981
sédiments d'eaux peu profondes 145 8,4 . TUREKIAN et al, 1961
suspensions des riviéres 170 9,4 WEDEPOHL, 1969 et 1978
grés 20 4,3 MARTIN et al, 1979
calcaires 45 0,7 MARTIN et al, 1979
sols 108 6,7 URE et BERROW, 1982
TABLEAU 1.9

Concentration du vanadium dans le bitume (ppm)

10" 10° 10’ 102 103 10*
Breathitt @ 5
Ferris @ o ‘
Frontier Carbondale ® i
Manning Canyon r——\@—
——_O—  Mowry"

+—O-+ New Albany
—O—Chattanooga

—————O— Bakken
—O— Woodruff,

woodford +—O—

-— .-

O Maquoketa
O Cozy Dell
v« Kreyenhagen

' ; —O— Montery
+—————0— Green River

. 1 ' 1 1

Moyenne et écart type des concentrations en V dans les bitumes associés & des Kerogénes de
type I, I, lil .

-

@ Kerogéne de type | : dérive de matériel hautement aliphatique, les algues en sont &
l'origine, se rencontre dans les environnements lacustres.

O Kerogéne de type |l : provient d'un mélange de phytoplancton, de zooplancton et de
microorganismes, apparait généralement dans les environnements marins.

A\ Kerogéne de type (i : dérive de plantes vasculaires, apparait communément dans des
environnements terrestres ou les marges continentales.
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Le domaine de concentration des bitumes extraits de différents types de roches
sédimentaires d'age géologique et d'endroits extrémement variés, s'étale de 0,2 ppm a
4760 ppm. Notons que les teneurs supérieures & 100 ppm s'observent dans les bitumes
associés aux Kérogénes de type Hf .

Le vanadium apparait complexé avec la matiére organique (figure 1.7). De degré
d'oxydation 1V, il est lié en tant que cation vanadyl bivalent VO2+, Au sein des sédiments
et des roches sédimentaires, il se rencontre préférentiellement avec les complexes de

type tétrapyrrole. _
— Ligandes tétradentés — |

o S= s n o ;N,

2S 20 2N 28 3N 10
Complexes humiques—-——“—-—.——
[+
ﬁo > o I
z c-o0_ M Xy O M —oH
:I " :IC"’ |
XN g-0” e c—o0
\\o -o,, \0“ ‘o
phtalate salicylate dihydroxo

Complexes “tétrapyrrole”

hautement aromatique

FIGURE 1.7: exemples de complexes organo-métalliques du V apparaissant dans les
substances organiques a /'état naturel .
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Les deux sources les plus vraisemblables sont le vanadium déja contenu au sein de la
matiére vivante (concentration endémique) et celui dissous dans les eaux interstitielles
des sédiments (concentration enrichie).

Concentration du vanadium en ppm par poids sec

- 0,01 0,1 1,0 10 100 1000 10000
| — , —— :
s polieS aéricnnes |
8;53)"" ”P cacines } plantes
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FIGURE 1.8: gamme de concentration en vanadium dans la matiére
vivante et dans les bitumes extraits de roches sédimentaires .

La concentration du vanadium au sein de la matiére vivante varie en fonction des différents
types d'organismes, du lieu ou grandissent ces organiémes, des saisons, des individus
eux-mémes...Au vue de ces différents parameétres, 32 ppm semble étre la concentration
maximale de vanadium au sein d'un organisme. (Des organismes marins tels que les
Ascidies (166 a 1860 ppm), souvent cités comme une cause possible d'enrichissement,
sont & exclure de ce type de roche sédimentaire, car leur présence est hautement
improbable dans des eaux de fond anaérobies, nécessaires & la préservation de la matiére
organique).
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3.5. LE VANADIUM DANS LA BIOSPHERE

Parmi les 29 éléments reconnus comme essentiels a la vie, le vanadium
se situe en diziéme position de par son abondance (HOPKINS, 1977). Quelques
exemples de ses teneurs tant dans le régne animal que végétal sont consignés dans
la figure 1.8 (cf le vanadium dans la lithosphére).

La chimie du vanadium est caractérisée par de nombreux degrés d'oxydation. Les
différentes réactions d'oxydo-réduction jouent certainement un réle important dans
la biochimie de ce métal. Seuls les degrés lll, IV et V ont une importance biologique,
le degré Il étant trop réducteur pour exister au sein d'un organisme. L'exemple le
plus connu pour le V (lll) est celui des vanadocytes, cellules du sang des Tunicates.
Dans les tissus des mammiféres le vanadium se présente principalement sous forme
d'ion vanadyl (IV) VO2+, complexé avec des proteines ou d'autres constituants
cellulaires.

De nombreux effets physiologiques sont attribués a cet élément: les ions vanadate
(V) et/ou vanady! (IV) sont de puissants inhibiteurs d'enzymes. Le tableau |.10 résume
les différentes propriétés physiologiques et biochimiques du vanadium.

614 i

Trés répandu dans la nature

Elément essentiel

Besoin nutritionnel quotidien 50 a 100 microgrammes

Effets toxiques constatés a des niveaux nutritionnels de 25 ppm

Spécialement toxique a l'état atmosphérique

Une déficience pertube la croissance et la reproduction

Une déficience augmente le niveau de fer et d'érythrose

Annule la biosynthése du cholestérol et réduit les triglycérides du plasma in vivo

Effets positifs et négatifs sur la force de concentration des I’nuscles cardiovasculaires
Renforce probablement la protection contre la carie dentaire

Exerce des effets diuritiques en tant que vanadate

Possible liens entre les psychoses maniaco dépressives et le niveau de vanadium dans le sérum
Relation possible entre le métabolisme du vanadium et les effets hormonaux dans la reproduction
Influence sur le métabolisme du Mo

Lien possible entre le métabolisme du vanadium et du fer
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Diminue la pression intra-oculaire de l'osil

Provoque des réactions dans les cellules, comparables & celles causées par l'insuline
Augmente les niveaux de kinases et d'AMP dans le foie

Se lie aux protéines en tant que vanadyl (IV) et vanadale (V)

Inhibe de nombreux enzymes

S'accumule dans le chapeau de I'amanite tue-mouches

Se concentre dans les vanadocytes, cellules du sang des ascidies

TABLEAU 1.10: aspects de la biochimie et de la physiologie du vanadium d'aprés CHASTEEN,
1983.

Au niveau marin, il est bien connu que de nombreux organismes marins ont la
faculté de concentrer sélectivement certains éléments.
Dans le tableau (l.11) sont recueillis des exemples de facteur de concentration ou
d'enrichissement (F) du vanadium par quelques lamellibranches (F étant le rapport des
concentrations de [I'élément considéré dans l'organisme marin et dans les eaux de
mer).

Facteur de concentration

TABLEAU 1.11: enrichissement

| pétoncle huitre moule des organismes marins en

vanadium.

4500 1500 2500

Les ascidies possédent la propriété remarquable de concentrer plusieurs
millions de fois le vanadium présent dans l'eau de mer. Le métal est accumulé sous
forme réduite (lll) ou (IV) (tableau 1.12) a des concentrations variant de 1mM & 1M,
selon les espéces, dans des cellules du sang appelées vanadocytes .

td

V) V({IV)
Ascidia ceratodes 90 % 10 %
Ascidia nigra 95 % 5%

TABLEAU 1.12; pourcentages des différents degrés d'oxydation selon les espéces.
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Distribution du V et du Fe dans les ascidia nigra

tissus concentration en V concentration en Fe

en mg/kg de poids sec

tunique 320+/-180 160+/-40
corps 2120+/-560 230+/-90
plasma 114/-4 0

cellules du sang 26760+/-8900 270+/-50

TABLEAU 1.13: d'apres MACARA, 1979.

Les fonctions exactes du vanadium chez les ascidies ne sont pas clairement établies. il
pourrait tenir un réle de défense contre les prédateurs, ou étre impliqué dans la
formation de la tunique (KUSTIN, 1983).

En conclusion, il existe peu d'études sur l'importance du vanadium pour la vie
marine. IVANOFF (1972), donne pour chaque élément trace, sa concentration moyenne D
dans les organismes vivants, (aprés dessiccation, sa valeur se rapproche de celle de
LEWAN, 1982), sa concentration moyenne O dans les eaux de mer, et enfin le quotient O/D
traduisant le rapport de ['offre a la demande.

élément-------cmim e \%
masse D (en mg) par 100 grammes de matiére vivante

apres dessiccation----------voriiiniaaan 3
masse O (en mg) par m3 d'eau de mer---------c-semue- 2 a3
rapport de l'offre a la demande 0 SRR 0,7at

Il apparait donc que le vanadium pourrait se trouver en quantité parfois insuffisante
dans les eaux de mer, et limiter ainsi le développement de la vie.

Inversement, dans le cas d'eaux fortement enrichies en vanadium par des apports
anthropiques, il n'existe pas a I'heure actuelle de détermination de seuil de tolérance de
la vie marine vis-a-vis de la fluctuation de ces apports de métaux en trace.
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CHAPITRE 1l

LE VANADIUM DANS UNE MATRICE SALINE :

MISE AU POINT D'UNE METHODE D'ANALYSE






Des résultats analytiques fiables sur les concentrations des éléments traces, dans
les différentes phases soluble et particulaire, sont indispensables dans une premisre
étape, pour établir leur distribution dans I'espace, tenter d'expliquer leur évolution
géochimique dans le temps, ainsi que pour estimer les apports anthropiques au milieu
naturel et prévoir leur impact. L'analyse des métaux traces dans la phase dissoute est
particulitrement délicate. (Le terme dissous désignant la fraction d'un élément qui
traverse un filtre de porosité 0,45 pm). Pour l'essentiel, les difficultés d'analyse des
métaux traces dissous dans les eaux marines proviennent, d'une part de la faiblesse des
concentrations dans le milieu (de l'ordre de 10-9 mole/kg), et d'autre part, de la
présence d'une importante matrice saline, source d'interférences dans les techniques
spectroscopiques en particulier. Ces difficultés se trouvent exacerbées dans les eaux
océaniques ou les teneurs en métaux traces sont plus faibles que dans les eaux cétiéres.

La mise au point du dosage du vanadium dissous dans les eaux marines a déja été le
théme de plusieurs travaux. La plupart des techniques analytiques ont été utilisées mais
aucune des méthodes préconisées ne fait référence ; quelies que soient ces derniéres,
l'analyse apparait toujours délicate. La gamme de concentration se situerait entre 1 et 3
po/kg (HUIZENGA, 1982 ; SHERREL, 1988 ).

La détermination du vanadium par voltampérométrie de redissolution cathodique ,
mise au point par VAN DER BERG (1984) présente l'avantage d'étre suffisamment sensible
pour autoriser l'analyse directe, sans pré-concentration des eaux de mer. Mais cet
avantage n'est pourtant pas déterminant, car l'acquisition des résultats par cette technique,
est le plus souvent lente (de dix minutes & une heure, étalonnages compris, par
échantilion), ce qui peut dissuader l'opérateur de répéter ses mesures, et limiter donc les
contrdles de fidélité. De plus, la présence de matiére organique altérant considérablement
la sensibilité de cette technique, une irradiation UV des échantillons est indispensable,
conduisant ainsi & une augmentation du temps d'analyse. D'autre part, c'est une technique
trés difficile a maitriser, requérant un trés bon savoir-faire.
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Aussi des méthodes intrinséquement moins sensibles conservent & cet égard tout

leur intérét s'il est possible de les coupler a une pré-concentration rapide ou
automatisable .
Toutes les autres méthodes applicables a I'heure actuelle nécessitent une étape préalable
de pré-concentration qui est soit une co-précipitation avec I'hydroxyde ferrique
(WEISEL, 1988) ou le complexe cobalt-A.P.D.C (BOYLE, 1977; COLLIER, 1984), soit
une adsorption sur charbon actif (MIDDELBURG,1988), soit encore une fixation sur
résine Chelex (GREENBERG, 1982) ou Dowex (WEISS, 1977) aprés complexation du
vanadium. Dans une seconde étape, l'analyse de I'élément est effectuée par activation
neutronique (GREENBERG, 1983) par spectrométrie de fluorescence (PRANGE, 1985)
ou d'émission atomique (CHU, 1985) , ou plus généralement par absorption atomique &
four graphique (JEANDEL, 1987; SHILLER, 1987).

Nous avons choisi pour notre part comme technique de pré-concentration le
captage sur résine Chelex. Il est plus sélectif que la co-précipitation et fournit des
blancs analytiques trés faibles; plus simple et plus rapide que l'extraction par solvant il
permet des facteurs de pré-concentration plus importants. De plus, en tant qu'agent
chélateur puissant du vanadium, la Chelex 100 permet de rompre les complexes du
vanadium pouvant pré-exister dans I'eau de mer (JONES, 1985).

Enfin le mode de conditionnement de I'échantillon sur la résine, de trés faible volume,
stable dans le temps, apporte une solution simple au transport et a la conservation des
échantillons durant les campagnes de prélevement. Cependant l'efficacité méme de la
fixation du vanadium sur la résine complique sa remise en solution pour I'analyse.
GREENBERG et al. (1982 et 1983) observent en effet une faible reproductibilité des
essais d'élution. lls réalisent donc directement I'analyse par activation neutronique sur
les échantillons solides de résine. Cette technique ( A.N ), trés colteuse et nécessitant
l'accés a un réacteur nucléaire peut difficilement étre vulgarisée et reste donc réservée a
quelques laboratoires spécialisés (VANHOE,1989). ’

Nous avons contourné cette difficulté en remettant le vanadium en solution par une
technique originale de destruction de la résine, I'analyse étant ensuite réalisée a l'aide
d'une torche a plasma. Cette technique est moins sujette aux interférences que
I'absorption atomique; de plus, sa capacité d'analyse multiélémentaire peut envisager de
I'appliquer a d'autres métaux .
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2.1. Méthodologie

Nous donnerons dans un premier temps le descriptif de la méthodologie adoptée , depuis le
prélovement jusqu'a l'analyse (Figure Il-1). Nous justifierons ensuite les options
retenues, et concluerons en précisant les performances de la méthode .

Prélevement
&
2 Filtration (0,45pum)
Z
2 /
a
o Préconcentration et séparation du V
2 par passage de la fraction dissoute ( échantillon d'1 I.)
< sur une résine Chelex 100
Attague acide de la résine
remise en solution du V fixé sur la résine
w par minéralisation de la résine au microdigesteur
[+
é récupération dans des fioles de 10 cm3
2
o
: {
[sa]
3
5 Analyse par torche a plasma d'argon
= ¢
( facteur de préconcentration = 100 )

FIGURE II.1:
Les différentes étapes du dosage du vanadium dissous
dans les eaux marines



- 40 -

2.1.1. ABORD DU NAVIRE OCEANOGRAPHIQUE

Echantillonage de I'eau
Les eaux sont prélevées: — en surface a l'aide d'une pompe volumétrique, dont le
corps est en téflon afin de limiter les risques de contamination.

— en profondeur a l'aide de bouteille de type "Niskin"
(capacité 5 et 8l).
Puis elles sont filtrées sur une membrane en nitrate de cellulose de porosité 0,45 pm ,
afin de séparer la phase dissoute de la phase particulaire .
Dans le cas des prélévements de surface, les filtres sont directement placés en aval de la
pompe, diminuant ainsi le temps de manipulation et le nombre de transvasements. Les
eaux ainsi filtrées sont recueillies dans des flacons de polyéthyléene et amenées a un pH

compris entre 3 et 5 par ajout d' HNO3 suprapur .

Préparation de 1a colonne

La résine Chelex 100 (100-200 mesh, sous forme sodium) est lavee dans un bain
d'HNOg3 2,5M. Elle est ensuite chargée dans des colonnes décontaminées de polyéthyléne

de 6,5 mm de diamétre sur une hauteur de 20 mm environ par litre d'eau de mer traité.
Puis l'excés d'acide est éliminé par un courant d'eau Milli-Q. Les colonnes sont ainsi
prétes a I'emploi. Elles peuvent étre préparées longtemps a l'avance au laboratoire.

- i iti ntill
Les échantillons d'eau de mer acidifiée sont ensuite chargés dans la colonne a un débit de 4
ml/min. Généralement le volume traité est de 1 | pour les eaux cotiéres, et parfois 2 |
pour des échantillons d'eaux du large ou les concentrations sont présumées plus faibles.
A lissue de cette étape on se retrouve donc avec un( échantillon sous forme solide, de
faible volume, aisément transportable et archivable.
Le nombre de manipulations a bord étant limité et le passage de I'eau de mer sur les
colonnes de résine s'effectuant en circuit fermé, les risques de contaminations sont
minimiseés.
D'un point de vue pratique, la simplicité du mode opératoire permet de réaliser la
manipulation par tous les temps .
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2.1.2. DE RETOUR AU LABORATOIRE, le vanadium est remis en solution afin d'étre analysé
par ICP.AES (Induction Coupled Plasma . Atomic Emission Spectrometry).

Attaque de 1a résine

L'efficacité méme de la fixation du vanadium sur la résine compliquant son élution, nous
remettons en solution le vanadium par fa destruction de la résine. Aprés passage de I'eau de
mer, la résine est récupérée dans un matras et attaquée au microdigesteur (microdigest
300 Prolabo). Le programme comporte 2 étapes (Tableau Il-1) .

Elément : V | Réactifs | Quantité (ml) | Puissance (w) | Temps ( min )
Premiére HoSOy4 4 120 8

étape d=1,83 90 4
Seconde HoO02 2 210 2

étape

TABLEAU I.1:
Programme de minéralisation de la résine et de remise
en solution du vanadium '

La premiére étape consiste & minéraliser la résine par l'acide sulfurique. Puis un ajout de

HoO2 est effectué afin d'oxyder le C, avant de chercher & éliminer au cours de la seconde

étape le maximum d'acide. Il est & noter que I'oxydamt (HoOp) ne doit étre introduit qu'une

fois I'attaque acide terminée, sous peine de formation d'une mousse et risque de perte de
l'analyte par entrainement de matiére hors du matras.
Le V remis en solution par attaque de la résine, est ensuite récupéré dans des fioles de 10

cm3. Un standard interne de SC est ajouté pour compenser les effets des résidus d'HoSOy4 .
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Dosage alatorche

L'instrumentation et les conditions opératoires sont résumées dans le tableau ci dessous:

22

. spectrometre: modeéle 3510 , marque A.R.L
. nébuliseur: Meinhard concentric glass nebulizer ( type Tr-30-A3 )
. générateur de HF: 27,12 MHZ

Parametres du plasma:
. puissance directe: 1200 W
. puissance réfléchie: <5 W
. débits d'Argon:
-gaz refroidissant: 12 .mn-1
-gaz plasmogéne: 0,8 .mn-1

-gaz transportant I'échantillon: 1l.mn-?

. prise d'échantillon: environ 2 ml mn -1
- longueurs d'onde choisies pour le V: 311,071 nm
pour le SC: 361,384 nm

Techniques utilisées, résultats et discussions.

Le dosage du vanadium dissous dans I'eau de mer nécessite que 3 étapes du processus

analytique soient parfaitement maitrisées:

L'étude des conditions de fixation du vanadium sur la résine.
La recherche des meilleures conditions d'attaque de la résine.

La mise au point de l'analyse par la torche a plasma et I‘estimation de la précision

du dosage.
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2.2.1. L'étude des conditions de fixation du vanadium sur i3 résine

C intion de Ia rési
La Chelex 100 a trés souvent été utilisée pour la préconcentration d'éléments traces
tels que le Cu, le Ni, le Co, fe Zn, le Pb, le Cd, le Mn, et le Hg. (CLANET, 1981;
RASMUSSEN,1981;KINGSTON,1983). La résine posséde comme squelette
macromoléculaire un copolymeére styrére divinyll benzeéne.

—_FH-CHE-

CH.,COO™
| /// 2

CH2_N
CHZCOO'
Les groupements fonctionnels sont des ions aminodiacétate dont le caractére basique
confére & la résine un pouveur échangeur cationique plus ou moins marqué selon le
cation a des pH < 4. Pour des pH > 4-5, ces groupements chélatent fortement les ions
métalliques de transition libres ou mémes liés & la plupart des agents chélatants
naturels existants dans 'eau de mer (KINGSTON et al., 1978).
ixation v ium sur 13 résine.
D'aprés les données thermodynamiques (DELTOMBE et al., 1963 ; TURNER et al ., 1981;
SADIQ, 1988) et compte tenu des conditions redox et pH des eaux marines, le vanadium

se trouverait au degré d'oxydation V, dont I'espéce prédominante serait I'anion HoVOy4-

(chapitre | ). En nous plagant en milieu acide pour collecter le vanadium sur la résine,

nous favorisons le déplacement d'équilibre d’hydrolyse vers la formation du cation VOo+

Ho VO4 + 2 HY e H3VOyg + HY ap-VOo+ + 2 HoO
A pH 3,5 par exemple, 58 % du V(V) total dissous est un mélange des cations et anions
VO2o* et HoVOy", alors que 42 % du V(V) est sous la forme non ionisée H3zVOy4
(SHIEH, 1988). Ce déplacement est accéléré par le fait que VOo+ est fortement

complexé par la résine.
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L'affinité du vanadium (V) pour la résine aminodiacétate se situerait, en absence d'autres

substances complexantes, entre celle du Cu et du Pb divalents (constante de stabilité des

complexes aminodiacétate log K1=10,63 et 7,45 respectivement (HIZATA, 1986)) .

Les conditions opératoires de fixation sur la résine ont été fixées de fagon empirique, car
les facteurs proprement analytiques sont mal connus. Il est difficile de déterminer dans
quelles parts interviennent les cinétiques des processus de chélation ou d'échanges d'ions
et les constantes d'équilibre. Du fait des trés faibles concentrations examinées et de la
complexité de la matrice, les simulations sont loin de pouvoir représenter la realité: les
essais autres que ceux & partir d'eaux de mer ont é1é réalisés a partir de solutions
synthétiques de vanadium de degré d'oxydation IV, en posant I'hypothése qu'il n'existe pas
de différence majeure entre le comportement du vanadium de degré IV et V vis-a-vis de
la rétention au niveau de la Chelex (JONES et al,1985).
La méthode la plus souvent utilisée pour fixer les métaux sur la Chelex est celle
préconisée par KINGSTON et al. En raison des métaux traces les plus faiblement chélatés ,
dont le Mn en particulier, le pH est fixé aux environs de 5 (GREENBERG, 1982 et 1983 ;
JONES, 1982). Quelques travaux montrent que la rétention du vanadium sur la Chelex
est quant a elle, peu influencée par le pH. JONES et al (1985) en mesurant les effets du
pH dans la gamme de 3,3 a 6,5, sur la séparation d'éléements traces contenus dans des
échantillons biologiques, observent que le vanadium est quantitativement retenu jusqu'a
5. Quant a Cheng (1985), il retrouve plus de 90 % du vanadium dans la gamme 2-8 , et
propose pour une rétention totale, un pH = 3 (1987), a partir de pH 6, le
recouvrement diminuerait, suite & la formation d'oxoanions.

Si le vanadium est facilement retenu sans trop de contraintes de pH, un autre
avantage de la Chelex est de permettre I'élimination d'une grande partie de la matrice
saline (Tableau 11.2 ).
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Concentrations des éléments (ppm )

Elément dans l'eau de mer aprés concentration

analysée d'un facteur 100 sur
larésine apH =5

VvV 1,5 .10-3 0,15+/-0,01
Na 11000 20+/-5

K 380 <05

Mg 1200 80+/-16
Ca 400 20+/-7

TABLEAU I1.2:
Résuitats du dosage de quelques éléments , avant et aprés passage sur la Chelex

Si nous prenons l'exemple des cations les plus abondants dans l'eau de mer, comme les
alcalins Na et K, et les alcalino-terreux Mg et Ca, et si leur concentration est mesurée
aprés attaque de la résine, nous constatons que la Chelex ne fixe pratiquement pas les
alcalins. Le K, comme signalé par les laboratoires Biorad (1981) ne montre pas d'affinité
pour la résine. KINGSTON et al (1978) reportent un comportement similaire pour le Na.
A pH 5, la Chelex laisse passer plus de 90 % des alcalino-terreux. Selon des essais
réalisés par CHENG (1987), ce pourcentage diminue avec le pH (Figure 1.2 )

FIGURE I1.2: 20t
Mg
Dépendance des concentrations de Ca
V]
etde Mg dans 1 g de résine aprés g
]
préconcentration. ® 10} ca
Les concentrations initiales de Ca E"
et de Mg étant de 400 et de 1350 mg/! E’
respectivement. g ., e . . . . pH
0 3 45 6 78 9
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LUTTREL (1971) avait déja signalé que I'efficacité de la chélation pour le Ca et le Mg
augmente rapidement au-dessus de pH 5,8.

Compte tenu de ces remarques, nous avons choisi, pour le chargement de la
colonne, de nous placer dans une gamme de pH compris entre 3 et 5. Dans ces conditions
la résine, en limitant I'effet de matrice, permet de ne pas altérer la sensibilité de
l'analyse. La longueur d'onde choisie a la torche, est libre d'interférence spectrale
vis-&-vis de la matrice.Quant aux interférences physiques dues & une trop forte
concentration de sels dissous et se traduisant par une diminution de l'intensité(suite &
une modification des processus de nébulisation), elles peuvent 8tre négligées pour une
concentration totale inférieure ou égale & 200 mg/l.

La fixation du vanadium sur la Chelex 100 est réputée aisée(GREENBERG ,1983 ),
ce qui autorise une grande vitesse de percolation (4 ml/min). Ainsi nous avons pu, avec
la quantité de résine habituellement utilisée (800 mm3 de résine humide), retenir

jusqu'a 0,2 mg de vanadium & partir d'un litre d'eau de mer dopé par VOSO4. Nous avons

cependant vérifié, en plagant deux colonnes de résine en série, que, pour les pH choisis
(3 < pH < 5) et dans la gamme de concentration attendue, (0,5 & 3 pg/kg) , le vanadium
était bien retenu quantitativement. En effet, I'analyse de la colonne placée en aval ne

permet de déceler aucune trace de vanadium, ce dans les limites de sensibilité de notre
méthode.

2.2.2. La recherche des meilleures conditions d'attaque de |a résine
Le vanadium ne pouvant étre quantitativement élué en milieu acide, nous avons choisi de
solubiliser la résine en utilisant un microdigesteur.
Ce type de remise en solution est envisageable grace au micro-onde, du fait de sa rapidité
d'action, de sa reproductibilité, et des faibles risques de contamination (la verrerie
ayant été traitée, les réactifs utilisés étant de qualité ultrapure et I'attaque ayant lieu en
circuit fermé).
De nombreux essais étudiant l'influence des parameétres 'suivants :

-puissance appliquée au magnétron

-reactifs de minéralisation

-durée de la minéralisation
ont éte realisés afin d'optimiser la remise en solution. Le programme retenu a été donné
dans la partie expérimentale.
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SCHEMA DE PRINCIPE DU MICRO DIGESTEUR (GRILLO,1989)
Un magnétron génére un rayonnement micro-onde a une fréquence de 2450 MHZ. Un guide
d'ondes canalise et focalise ce rayonnement sur ia cavité contenant i'échantillon. Un reflux
est assuré au sommet du col du matras grace a une circulation d'eau, permettant ainsi
d'assurer un apport calorique plus important & I'échantillon que su'r une plaque
chauffante, sans risque d'en perdre par projection.

Microdigest 300

-
- -

%) Bouillant

Magnetron Guide d'onde Echantillon

Mécanisme possible d'action du microdigesteur:

L'application d'un rayonnement micro-onde a une fréquence de 2450 MHZ permet
d'accélérer non seulement le chauffage mais encore les cinétiques des réactions. Le mode
d'action est identique a celui du chauffage par pertes diélectriques. L'onde
electromagnétique, en affectant I'énergie de rotation des molécules polaires provoque un
échauffement en profondeur dans toute la masse du produit. L'intense chauffage interne
couplé avec les effets de polarisation différentielle favorise l'agitation des molécules et
permet de rompre les couches de surface des échantillons, exposant ainsi de nouvelles
surfaces a l'attaque acide. La dissolution des échantilions devient donc plus efficace du fait
d'un meilleur contact entre les acides et I'échantilion (NADKARNI, 1984; FISCHER,
1986).
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dosage _
2.2.3.a. PRESENTATION DE LA TECHNIQUE ANALYTIQUE

Le spectrométre utilisé est un appareil de marque A.R.L. modéle 3510. Il

est constitué :

- d'un systéme d'introduction d'échantillons liquides : nébulisateur
pneumatique Meinhard associé a une chambre de nébulisation a bille.

- d'une source d'excitation: torche a plasma d'argon alimentée par un
générateur de hautes fréquences (27,12 MHZ )

- d'un systéme analyseur: monochromateur comportant un réseau de
diffusion de 2400 traits/mm et une largeur de bande de 0,013 nm.

- d'un détecteur: photomultiplicateur

- d'un systéme de commande: ordinateur IBM P.C.

1) Systéme d'introduction des échantillons

se fait en utilisant le systéme de Venturi. Le gaz traverse un orifice étroit
(capillaire du nébuliseur) a la sortie duquel il acquiert une trés grande vitesse, il en
résulte, en cet endroit, une diminution importante de pression. Si & I'extrémité est placé
un tube plongeant dans la solution, celle ci est aspirée a débit constant et se fractionne
dans le jet gazeux en gouttelettes de diametre variable.
Le jet chargé de gouttelettes traverse un récipient (chambre de vaporisation) sur les
parois duquel se déposent les plus grosses (qui sont évacuées par le drain ) Seules les

plus fines sont introduites dans le plasma.

2) Source d'excitation

Un tube de quartz, parcouru par un flux d'argon, est placé a l'intérieur d'une
bobine d'induction. Quand un courant haute fréquence, produit par le générateur, traverse
la bobine, il y a formation de champs magnétiques oscillants. Une bobine de Tesla amorce
le plasma en ionisant partiellement le gaz. Les électrons résultant, soumis aux forces des
champs magnétiques circulent selon I'axe du tube de quartz en décrivant des circuits
annulaires. Des courants induits ou de Foucault sont ainsi crées. Cette circulation
d'électrons, freinés par collision, provoque :
- un échauffement (joule ou ohmique) important, la température se situe entre 6000 et
10000 °K .
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- une ionisation supplémentaire d'atomes de gaz assurant une autogénération du plasma .
Quand les particules d'aréosol (échantilion liquide entrainé) pénétrent dans le plasma ou
régne une température élevée, elles se volatilisent, se dissocient en vapeurs d'atomes et

d'ions excités .

Le retour a I'état fondamental des atomes ou ions excités s'accompagne de I'émission de
radiations caractéristiques de l'élément dont lintensité pourra &tre relice a la

concentration de cet élément.

Les différentes étapes du processus d'excitation d'un échantillon
introduction de I'échantillon liquide
vaporisation XM
atomisation X+M
jonisation X+e —_— X*+e Xt+2e
excitation Xtre — X+'+ e
YA qu—— Ar + X7
AM 4 X — Ar+ Xt 4+ E
émission X" —_— X+ hy raies |
X+ —_— X+ + hy  raies Il
X=atome
X+ = jon
X*, Xt* = atome, ion excités
Ar™M = Argon métastable
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3) Systéme analyseur
Le monochromateur sélectionne la longueur d'onde d'analyse. La lumiére émise passant a
travers la fente d'entrée du monochromateur est diffractée par le réseau. La largeur de
bande sur laquelle les intensités d'émission sont mesurées par le photomultiplicateut est
de 0,013 nm . _
Le réseau bouge par incrément ou pas de 0.0028 nm a travers le spectre, afin que les
différentes parties du spectre puissent franchir la fente de sortie consécutivement .
le réseau s'arréte a chaque pas pendant un temps d'intégration défini (0,5 a
1s) . Le nombre de pas balayés de chaque cété du pic d'émission varie en fonction du stade
atteint dans la séquence d'analyse. (En premier, le balayage peut vérifier 25 pas ou plus
de chaque c6té de la position du pic recherché. Mais une fois, le pic trouvé, sa position

est enregistrée par l'ordinateur et des balayages plus fins peuvent étre faits) .

4) Détecteur

Le photomultiplicateur (PMT) collecte la lumiére passant a travers la fente de sortie du
monochromateur, a chaque pas . Le PMT convertit la lumiére des photons en électrons
qui chargent une capacité . La capacité est déchargée a la fin du temps d'intégration. Le

signal de décharge est converti en nombre de coups proportionnel a la force du signal
regu par le PMT .

5) Systéme de commande
Le nombre de coups généré par I'émission est converti par l'ordinateur en concentration
L'ordinateur contréle en permanence les instruments de mesure et permet la liaison

entre l'opérateur et l'appareil .

2.2.3.b. APPLICATION
1) Choix de la longueur d'onde
Parmi les 13 longueurs d'onde disponibles pour le vanadium (Tableau 11.3), nous avons
testé les 4 premiéres offrant le maximun de sensibilité et la plus faible limite de
détection.
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longueur d'onde sensibilité limite de détection
nm pg/l
309,311 220000 o 3,3
310,230 170000 4.3
292,402 140000 5,0
311,071 150000 6,7
289,332 79000 6,7
268,796 62000 6,7
311,838 120000 8,0
312,528 85000 10,0
327,612 43000 10,0
292,464 96000 11,0
270,094 39000 11,0
294,457 62000 12,0
TABLEAU 1.3

Raies d'émission disponibles pour le vanadium en spectrophotométrie
d'émission par plasma, d'aprés BOUMANS (1984)

La sensibilité est exprimée en intensité/unité de concentration

La limite de détection est égale a deux fois la variation du bruit de fond

. . . . 0,01nm —— APRES PRECONCENTRATION
La visualisation des spectres réalisés —

& partir de solutions préparées dans
l'eau Milli-Q permet d'éliminer,
dans un premier temps, la raie située
4 310,230 nm, du fait d'interférence
spectrale .

UNITE ARBITRAIRE D’ INTENSITE

FAIBLE 3 310,2308m A ELEVEE
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FIGURE Il.4: détermination
expérimentales des limites
de détection.

UNITE ARBITRAIRE D’ INTENSITE

| e-SOLUTION STANDARD — APRES PRECONCENTRATION
efAy MLt @
FAIBLE A 292}L02NH A ELEVEE
FIGURE 11.3:

spectres d'émission du vanadium aux
longueurs d'onde suivantes: 310,230;
309,311; 292,402 et 311,071nm.

-Les "solutions standards" sont préparées &
partir de VOSOy4 et d'eau Milli-Q.

-Les solutions "aprés préconcentration"sont
le résultat du passage d'une eau de mer.

Les 2 types de solution ont la méme

concentration en vanadium.

309311 —~

292402—~
31.07h—

Puis compte tenu de tous les essais de mise au point avec nos solutions, nous avons opté

pour celle située a 311,071 nm, la plus precise dans nos conditions expérimentales.

of
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2) calibration

Compte tenu de l'ordre de grandeur attendu pour les concentrations en vanadium dissous
dans les eaux cétieres du littoral Nord-Pas de Calais, d'une part et du facteur de
préconcentration espéré d'autre part, la mise au point du dosage par la torche a plasma a
6té envisagée dans la gamme 0 & 500 pg/kg. Le tableau (l1.4) et la figure (11.5), relatifs &

une calibration faite & partir de solutions standards de VOSO4 dans de I'eau ultra pure,

montrent qu'existe, dans des conditions opératoires décrites précédemment et pour la
gamme choisie, une bonne linéarité entre l'intensité observée et la concentration effectuée.
Les résultats sont reproductibles dans une gamme de 2% au maximum dans le cas
d'échantillons variés préparés dans l'eau Milli-Q.

Résultats pour le V a 311,071 nm

intensité la plus faible : 0,0001 intensité la plus élevée : 0,0364
courbe d' ordre 1
ordonnée a l'origine : -0,00126 pente : 13,809

Standard Intensité Conc. Calc.Conc. Conc.Erreur % Erreur

1 0.0001 0.000 0.000 0.000

2 0.0038 0.050 0.050 0.000

3 0.0073 0.100 0.100 0.000 0.12
4 0.0110 0.150 0.151 0.001 0.72
5 0.0145 0.200 0.199 -0.001 -0.48
6 0.0184 0.250 0.252 0.002 0.88
7 0.0220 0.300 0.303 0.003 0.84
8 0.0284 0.400 0.391 -0.009 -2.33
9 0.0364 0.500 0.502 0.002 0.34

Le coefficient de variation est de 1,055%

TABLEAU I1.4
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0.0436
CourBE D‘ORDRE 1
|
N
0.0327}+ T
E
N
S
|
T
8
0.0218}
0.0109 -
Concentration
0.0000 L L : (ppm)

0.3

0.25

0.33 0.50

FIGURE 11.5: courbe de calibration

Par contre cette reproductibilité n'est plus du tout assurée si des ajouts identiques

sont effectués dans des solutions provenant de différentes attaques d'échantillons de

résine Chelex vierge. Les valeurs

trouvées sont alors toujours
inférieures aux valeurs attendues.

Nous avons supposé que cetie perte de
sensibilité était lice a la présence de
l'acide sulfurique nécessaire a l'attaque
de la résine. Compte tenu des variations
importantes de propriétés physiques de
la solution en fonction de la
concentration en acide se pose le
probléme de nébulisation. Sur la figure
(11.6)

viscosité de la solution HoSO4/H20 en

nous avons représenté la

fonction de la concentration en acide .

FIGURE 11.6: viscosité=f(HoSOy4)

NB cc stoqllﬂcc

A
d = 1,83
HZSO4
" Données ny Handbook D 242
no
(en fonction de la
fraction massique
H
F en 2504)
r-
N :VISCOSITE DE LA SOLUTION
i No:VISCOSITE DE H20 PURE
n/ng
1 2 ]
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La premiére conséquence est une variation de la quantité de liquide aspirée Q4 . En effet cette

quantité est égale a : Q=Tr4p/8Ly
r= rayon du capillaire L= longueur capillaire
p= pression différentielle n= viscosité

Une pompe péristallique, en apportant la solution d'une maniére constante, permet de
corriger le rble de la viscosité dans l'aspiration mais toutefois ne joue pas de rble sur la
formation des gouttes. '

Pour une acidité croissante, la viscosité dynamique de la solution augmente, provoquant un
accroissement du diamétre moyen des gouttes de l'aérosol (TRASSY,1983). Or, plus les
gouttes sont grosses, plus le risque de perdre ces particules dans la chambre de nébulisation
lors de I'entrainement de I'aérosol vers le plasma est grand et donc le signal émis affaibli.
BERMAN (1980) suggére aussi pour justifier ces valeurs trouvées par défaut, qu'un aérosol
plus acide sera plus difficilement désolvaté, provoquant un refroidissement de la zone
centrale du plasma .

3) Choix du standard interne
Nous avons effectivement mis en évidence (Figure 11.7) l'affaiblissement du signal regu
lorsqu'on accroit progressivement la molarité en HoSO4 d'une solution contenant

initialement 0,15 mg/kg de V.
A

180 @ .o g

™~

CONCENTRATION
ATTENDUE

2100
CONCERTRATION
C)\\\\\\\\\\\\\\\\\\ _— TrouvEE
O\
O\
50 O\

; N FRACTION | voLumioug Df HESD# Zom

01 02 03 04
FIGURE I1.7: concentration apparente du vanadium en fonction de la molarité en HoSOy4
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Or les conditions dans lesquelles la résine est détruite en milieu acide ne nous
permettent pas, méme si tous les paramétres opératoires ont été rigoureusement
respectés, de garantir I'acidité de la solution finale avant I'analyse. Nous avons donc été
amenés a utiliser un standard interne. Pour cela, il nous fallait choisir un élément tel que
l'atténuation du signal d'émission en fonction de l'acidité varie proportionnellement & celle
observée pour le vanadium. De plus la concentration de I'élément standard choisi doit étre
constante lors de chaque dosage et donc non influencée par les teneurs initiales de cet
élément dans chaque échantillon. Il faut donc que la quantité contenue initialement soit
négligeable devant celle introduite. Nous avons choisi des éléments proches du vanadium
dans la classification, c'est a dire susceptibles d'avoir des potentiels d'ionisation voisins
(ODEGARD, 1981). La figure (ll.8) montre que, pour une concentration de I'élément
standard de 10 mg/kg, le scandium (présent dans I'eau de mer & moins de 10-6 mgkg-1)
(RILEY, 1984) convient mieux que I'yttrium et permet d'obtenir un excellent taux de

recouvrement du vanadium.

COMCENTRATION EN DISSOUS

[V] ©(sc) = 6. 1077 pem
A (ppm) (Y) = 13. 1077 pen
0.45 1
1—0‘
OLO "T_\_\O—— - o O-ee=—m"" O--oo__. O .. S o
45.\.”5._ S S e
- e —
0.30 +
CONCENTRATION REELLE ; [V] = 0.40 ppm
CONCENTRATION TROUVEE
0.15 + aec e Sco) ¢ [v] = 039 ppm
(rsd =0.025)
avee L' Y (@) ¢ [V] = 0.36 ppm
{rsd =0.024)
t t t =
01 0.2 03 04

FRACTION VOLUMIQUE DE H2 SOl’

FIGURE 11.8: correction du signal par ajout d'un standard interne
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4) Reproductibilité
La reproductibilité de cette méthode a été testée sur plusieurs échantillons, obtenus aprés

passage de deux eaux de mer différentes, sur résine. Pour chacune d'elles, quatre
percolations sont faites, soit une de deux litres et trois de un litre. Nous reportons,

tableau (il.4), les concentrations trouvées aprés preconcentrations. Nous observons que,
d'une part, dans chaque serie, les résultats restent cohérents (les déviations standards
relatives sont de 3,9% et 1,5%) et témoignent donc d'une bonne reproductibilité et que,

d'autre part, des percolations de 1l ou de 2| peuvent éfre indifféremment utilisées .

Volume echantillon 1 echantillon 2
| (ppb) (PPb)
2 3,07 2,62
1 3,10 2,58
1 3,03 2,58
1 2,80 2,61
moyenne 3,00 2,61
écart-type 0,12 0,04

TABLEAU 11.5: Essais de reproductibilité: des
échantillons de deux eaux de mer différentes(littoral
Nord-Pas de Calais) de 5 I. sont répartis en 3 x 1 1. et
1 x 2 I. puis analysés.

5) Limite de détection, blancs, recouvrement, justesse.

Nous avons aussi recherché la limite de détection, concentration de I'analyte telle que
le signal regu soit égal a 2 fois la variation du bruit de fond . (Bien qu'elle soit tributaire
des conditions opératoires, elles est genéralement voisine de 4 pg/kg). Enfin 40 pa/kg
apparait étre la plus faible concentration mesurable c'est & dire telle qu'une précision
supérieure a 10% puisse étre garantie pour I'ensemble du dosage . Avec un facteur de

préconcentration de 200, nous pouvons donc atteindre des concentrations de 0,2 pg/kg
dans 'eau de mer.



Les blancs subissent exactement le méme protocole que les échantillons. Deux
colonnes identiques étant placées en série, la deuxiéme correspond au blanc. Les
concentrations sont en dessous des limites de détection, le scan ne permet pas de déceler

de trace de vanadium.

Notre technique d'analyse a également été testée sur des eaux de mer, passées
initialement sur résine pour éliminer le vanadium, puis dopées par des ajouts connus de
cet élément. Le tableau (l1.5) permet de constater le trés bon recouvrement du vanadium

introduit.

Vajouté | 000 1,70 1,70 1,70 1,70
(pPb)
Vtrouvé | <020 1,70 169 1,72 1,80
(ppDb)

moyenne et écart-type: 1,73 +/- 0,04 (ppb)

TABLEAU 11.6: Essais de recouvrement: des échantillons d'eau de mer débarassés du

vanadium, par passage sur résine, ont été dopés par des quantités connues de vanadium

Enfin, la justesse de notre méthode a pu étre vérifiée, grace a une
intercomparaison avec le laboratoire de Physique et de Chimie de I'Hydrosphére, ou
JEANDEL et al. (1987) utilisent une technique différente, (préconcentration par
co-précipitation avec [I'hydroxyde ferrique et analyse par G.F.A.A.S). Les résultats
ci-contre (Tableau 11.6), relatifs & un échantillon prélevé en mer Méditerranée, sont en
parfaite concordance .

échantillon profondeur origine V (nmol/kg)
GY -W 300 m Méditerranée 30,0 +/- 2,1 (UM 39 , CNES/GAGS
Toulouse)

29,4 +/- 2,1 (Chimie Analytique

et Marine, Lille)

TABLEAU Il.7
Intercomparaison des résultats de dosage du vanadium dans l'eau de mer

(Chelex + I.C.P-A.E.S ; coprécipitation avec I'hydroxyde ferrique + G.F.A.A.S )
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Conclusion

La préconcentration sur résine Chelex suivie d'une analyse par torche & plasma, nous
permet de doser le vanadium dissous dans l'eau de mer: la préecision est de 7% pour un
échantillon contenant 1 ppb de vanadium, les plus faibles quantités mesurables (S.R.D <
10 %) sont de 0,2 ppb.
Mise & part le fait que comparativement aux autres types de sources spectroscopiques
(flamme, étincelle, four ... ) les plasmas HF sont réputés connaitre des phénoménes
d'interférences & un niveau beaucoup plus faible, un de leurs atouts majeurs reste leur
capacité d'analyse multiélémentaire. Profitant de cet avantage, notre méthode de dosage
peut étre étendue & d'autres métaux traces, comme le Ti et le Mo. En effet, plusieurs
travaux (JONES, 1985; CHENG,1987) signalent, pour ces éléments un comportement
vis-a-vis de la Chelex 100 identique au V, aux mémes pH. De plus, pour ces métaux
traces, les concentrations attendues et les sensibilités qu'il est possible d'atteindre a la
torche & plasma, sont du méme ordre de grandeur que pour le vanadium: les concentrations
moyennes respectives du Ti et du Mo sont en eaux marines (MARTIN 1979) de 1 ppb et
10 ppb (1,8 ppb pour le V). Les limites de détection & la torche pour les raies les plus
sensibles sont de 2,5 et 5,3 ppb (4 ppb pour le V) d'aprés les tables de BOUMANS
(1984). Avec un facteur de préconcentration identique, l'analyse séquencée de trois
éléments peut étre envisagée.
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CHAPITRE 1lI

LE VANADIUM DANS LES EAUX COTIERES DE LA FLANDRE






Il était intéressant, une fois le dosage du vanadium dans I'eau de mer mis au point,
d'étudier la qualité des eaux cétieres de la Flandre maritime. En effet, la présence de
'usine TIOXIDE sur le littoral méme (CALAIS) laissait supposer l'existence d'une source
importante de vanadium pour le milieu marin. Cette usine utilise comme matiére

premiére un minerai concentré en TiOp -le slag- qui est le laitier provenant du traitement
thermique de lilménite (titanate de fer).
Or ce minerai est riche en vanadium (entre 0,2 et 0,6 %) (PASCAL,1963); compte tenu

de la capacité importante de l'usine (80000 T/an de TiOs), on pouvait dés lors s'attendre

avec le vanadium, comme avec le cortége d'éléments qui I'accompagne, & un impact non
négligeable sur I'environnement local.

Afin de mieux l'estimer nous nous proposons, dans un premier temps, de définir
I'hydrodynamisme cbtier et de préciser les différents apports a la mer par voie directe ou
diffuse liés aux activités anthropiques.

3.1. LES FACTEURS HYDRODYNAMIQUES

Les mouvements horizontaux des particules d'eau constituent les courants. lls
sonts caractérisés par leur vitesse et leur direction et produits par des causes
extremement diverses :

« les uns, périodiques, d'origine purement astronomique, sont les courants de
marée. Les termes de flot et de jusant désignent ces oscillations horizontales; le flot a
pendant toute sa durée (sensiblement une demi-marée) une direction & peu prés

invariable (Est) opposée a celle qu'a le jusant. il débute, sur le littoral de la Flandre peu
aprés le mi-montant pour s'annuler un peu aprés le mi-perdant : c'est I'étale de flot.
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«~ les autres, apériodiques, sont d'origine extérieure au milieu marin et dus

essentiellement aux vents (courants de dérive). Pour les eaux cbltiéres étudiées, peu
profondes (< 20 m), la force de Coriolis induit un angle de 20 a 25 ° entre la direction du
vent et celle du courant de dérive, cette derniére étant & droite de la premiére. Ces
courants de dérive peuvent étre particulierement importants, le littoral de Flandre étant
soumis principalement aux influences de I'Ouest ou du Sud-Ouest et a celles plus modestes
issues du Nord ou du Nord-Est.

Le courant global, effectivement rencontré, sera donc la somme géométrique du
courant de marée donné par les tables et du courant de dérive. Il en résulte qu'il arrive,
notamment en morte-eau, que non seulement le flot ou le jusant ne puissent s'etablir,
mais encore que le courant global porte en surface (ou sont généralement effectuées nos
prises d'échantillon) dans la direction vers laquelle souffle le vent; une inversion de
courant résiduel peut alors étre obtenue. Nous verrons plus loin, dans ce chapitre, que ce
phénoméne a pu étre observé lors de I'expérience DOS 10.

Enfin le courant global est influencé par la morphologie littorale. De nombreux
bancs sableux existent en mer du Nord méridionale (Figure Ill, 1). lis sont disposés prés
du littoral, en laniéres (Dyck, Ratel, Ruytingen, Sandettie, puis les bancs Breedt, Smal et
Hills plus a l'est) et protégent la cote des houles du large. lis sont orientés ENE prés de la
céte, puis NNE lorsqu'on s'en éloigne (carte SHOM 6735).

En résumé, il apparait que les courants, dans la zone étudiée, sont sensiblement
alternatifs. Le flot qui porte a I'ENE dure un peu moins longtemps que le jusant, mais est
plus fort. L'intensité de ces courants peut étre trés variable, et d'autant plus forte que les
chenaux sont étroits. Les plus grandes vitesses de courant sont observées au Nord de
Dunkerque ou les bancs sont nombreux et serrés. Au large de Bray-Dunes & l'est, ou de
Gravelines a l'ouest, ils sont inférieurs de prés de 25% (S.H.M.,1950). Enfin les
gradients de vitesse sont importants dés les renverses effectuées : une vitesse égale a 80%
de la vitesse maximale est observée 1 heure aprés I'étale, ce qui rompt avec ['habituelle
régle des sixiemes (Figure 111,2). Afin de pouvoir estimer les déplacements des masses
d'eau lors des campagnes TiOx - au large de Calais - ou DOS (entre Gravelines et Ostende)
en labsence de courant de dérive, nous donnons (Tableau lil,1) les caractéristiques
horaires des courants en différents points tel qu'il est possible de les obtenir au service
hydrographique de la marine.
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3.2. LES APPORTS A LA MER

Le milieu marin littoral est naturellement I'exutoire final des multiples résidus de
toutes les activités. Une part des apports au milieu marin se fait par voie directe.Elle
concerne :

« les apports telluriques naturels (riviéres,canaux) qui drainent eux-mémes divers
rejets d'eaux usées et les réseaux de wateringues.

+« les rejets directs d'égouts urbains ou industriels.

« les déversements des résidus de dragages des ports et des canaux.

Une autre part des apports est d'origine atmosphérique. Qu'il s'agisse de retombées
séches d'aérosols ou bien de particules lessivées par les eaux pluviales, ces apports sont
dominés par les conditions météorologiques et en particulier par les vents. |l en résulte

pour le milieu marin une contamination trés diffuse.

Enfin, une derniére partie provient de la mer elle-méme et est liée a lintense trafic
maritime qui sévit au large des cétes. On peut cependant supposer que ce dernier apport est
minime pour ce qui concerne les micropolluants métalliques.

Un récent rapport (IFREMER,1989) dresse un inventaire complet des rejets a la mer sur
le littoral. Plusieurs éiéments y sont étudiés (Pb, Hg, Zn, Cu, Cd, Fe, Mn) et pour
certains, des flux estimés. Cependant, aucune donnée relative au vanadium n'y est
mentionnée, le suivi de cet élément sur notre littoral n'ayant jamais fait l'objet
d'attentions particulieres. Nous nous proposons donc, dans les paragraphes suivants :

« de préciser les principaux apports directs, au moins en ce qui concerne Fe, Mn, Al
que nous avons dosés en méme temps que le vanadium dans la phase particulaire
= de calculer I'apport en vanadium par le biais de§ retombées métalliques afin de le

comparer & celui, présumé, de l'usine Tioxide.
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X Le flux d'aluminium a été estimé & partir du fer
d aprés les valeurs de L Hopitault (3)
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3.2.1.Les apports directs

3.2.1.a. Apports par les produits de dragages portuaires

Les enceintes portuaires et les avant-ports sont des zones ou l'hydrodynanisme et les
échanges avec le milieu naturel sont réduits, voire nuls. Par suite la sédimentation y est
trés importante et le dragage indispensable pour contréler en permanence I'envasement
des fonds. A Dunkerque comme & Calais, différentes zones portuaires sont répertoriées
selon leur capacité d'échange avec le milieu extérieur :

- les zones a échange constituées essentiellement par les avant-ports et les chenaux
extérieurs.

- les zones confinées : essentiellement le bassin Carnot & Calais et le bassin a flot a
Dunkerque Est, réceptacle en particulier des rejets de la centrale thermique EDF, de
Sollac-Dunkerque et Sollac-Mardyck, de CDF-Total et de Norsolor, soit au total 1025
T/jour de MES dont 92 kg/j de fer et 20 de Mn.

- les zones intermédiaires (Bassin a marée a Dunkerque Est, avant-ports Est et
Ouest a Calais).

Les sédiments dragués sont trés variables d'une zone & l'autre. Ainsi les zones &
échange participent pour une grande part dans le volume total immergé (73%)
contrairement aux zones confinées (4%), ce qui suggére qu'une partie significative des
sédiments, notamment dans le cas de Dunkerque Ouest, provient des eaux marines
littorales trés turbides. Par contre, les sédiments des zones confinées, caractérisés par
des fractions fines importantes (< 63 pm) ayant une plus grande capacite & adsorber les
micropolluants, apparaissent beaucoup plus contaminégs. :

Les sédiments dragués sont acheminés & quelques milles de ia cbte et déversés en
mer dans des zones de clapage représentées sur la figure |11,3. Les tonnages moyens
annuels immergés, exprimés en matiéres séches, sont de l'ordre de 0,510 T 2
Dunkerque Ouest et 0,15.106 T a Calais. Les flux des métaux mis ainsi en mouvement sur

le littoral régional, évalués par OUDART (1986) et L'HOPITAULT (1983) sont reportés
Tableau li1,2.
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Tableau III,3

EFFLUENT DE TIOXIDE

Débit = 5710 m3/jour
MES = 1.44 g/1
‘H2504 = 342 : V = 0.80
: S04 = 144 : Fe = 26.2
Mg = 7.40 : Mn = 0.46
Zn = 0.04 : Ti = 5.20
Cr = 0.30 : Al = 4.45

Tonnes/jour

Tableau III,4
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3.2.1.b. Apporis par les cours d'eau

Les estimations sont imprécises et ne prennent pas toujours en compte les
variations de débit saisonniéres ou épisodiques comme celles dues aux pluies qui peuvent
remobiliser une pollution préalablement décantée. Cependant nous pouvons localiser les
flux prédominants vers la mer en trois secteurs (IFREMER,1989):

- dans la région de Dunkerque Est, le canal exutoire des wateringues qui apporte
beaucoup de matiére organique (8200 T/an).

- I'Aa, a la fois riviere dans sa partie amont puis canal et collecteur d'effluents dans
sa partie aval, constitue l'apport majeur dans le secteur de Gravelines (7000 T/an de
MES) avec le rejet de la centrale thermonucléaire (2200 T/an de MES).

- les canaux de la région de Calais - et principalement le canal d'Asfeld -
caractérisés par des écoulements lents avec des concentrations élevées. lls constituent le
plus gros flux régional de Zn et de matiére organique.

Tous ces flux, quand ils sont connus, et concernant soit 1a MES, soit les métaux sont
reportés dans le tableau I11,3.

3.2.1.c. Apports direcls § 1a mer

Il s'agit de ceux qui ne ftransitent ni par les zones portuaires, ni par les
écoulements naturels. Le seul effluent répertorié est celui de Tioxide. Il est rejeté sans
épuration & raison de 5700 m3/j. Des mesures de toxicité (test daphnie) ont montré
l'importance prépondérante de cet apport qui représente a lui seul 80% des apports
toxiques de toute la région. Les flux de contaminants chimiques sont connus par les
controles d'auto-surveillance réalisés par les industriels eux-mémes. lIs sont donnés dans
le tableau 111,4. A noter que cet établissement prévoit actuellement d'accroitre sa capacité

de production de 30%, ce qui ne sera pas sans incidence sur les rejets.

3.2.2. Les apports diffus .

La contamination de I'atmosphére peut se résumer a la présence d'un gaz nouveau ou
& une augmentation d'un gaz existant naturellement et, en ce qui concerne le vanadium, a
une mise en suspension de poussiéres. Cette contamination peut étre naturelle (poussiéres

issues des sols, des stériles...) ou anthropique (zones industrielles ou urbaines).
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DUNKERQUE

CALAIS
BRAY-DUNES (@ (®

\ GRAVELINES (D @ ®

TARDINGHEN  (8)

en MER (7

® SITES D’ECHANTILLONAGE

BOULOGNE

FIGURE III,4

Apports atmosphériques: sites d'échantillonnage

: : : : Vent 2 : :

:Echant. : Date : Site : dif. vit. ¢ Al : Fe =22 V
1 ; 18/02/82 Z Gravelines ; 60° 7 m/s ;1319 54455 i 132
2 i 28/10/82 Z i i 120° 2 m/s i1140 22200 i 85
3 i 04/11/83 i " i 280° 2 m/s : 480 ; 4586 i 57
4 ; 28/10/82 i Bray-Dunes i 120° 2 m/s ; 726 21168 i 102
5 i 04/11/83 i " i 280° 2 m/s ; 813 23782 Z 118
6 i 17,02/82 : Tardinghen . 80 3 m/s : 214 : 680 : 15

Les concentrations sont exprimées en ng/m3

Tableau III,S
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Les vents qui les véhiculent et les disséminent au-dessus des zones cdtiéres sont &
l'origine d'un apport diffus que nous avons voulu quantifier et comparer aux apports
directs a la mer.

Le vanadium particulaire associé aux aérosols du littoral a été apprehendé:
» d'une part par filtration "totale", c'est-a-dire sans séparation des particules

suivant leur taille.

. dautre part par impaction en cascade afin d'étudier leur distribution
granulométrique.

Nous avons exploité une partie des échantillons prélevés par P. FLAMENT (1985) en
vue d'une étude réalisée sur les métaux traces dans les aérosols, pour y doser le vanadium.
Les échantillons avaient été recueillis aussi prés que possible du front de mer (en général
sur la plage méme) de maniére a pouvoir extrapoler le flux de retombée & une bande
marine de quelques milles. Les sites de prélevement étaient a une distance minimale de 5
km des centres urbains et/ou des complexes industriels afin de juger de l'impact réel, a
I'échelle du littoral, des sources du matériau particulaire. Nous avons choisi quelques
échantillons représentatifs de la composition des aérosols du littoral recueillis sur les
sites de Bray-Dunes et de Gravelines qui encadrent le complexe industriel de Dunkerque,

sur celui de Tardinghen, typé comme site peu contaminé, et enfin en mer (figure 1i1,4).
3.2.2.a. Etude par filtration totale

Les six aérosols étudiés apparaissent trés chargés en vanadium (Tableau [11,5). Si
des concentrations supérieures 4 100 ng/m3 sont trouvées également dans les régions
fortement industrialisées (GALLOWAY,1982), Nord-Est des Etats-Unis (RAHN,1985),
Belgique (HEINDRYCKX,1974), généralement des teneurs voisines de 10 ng/m3
caractérisent les aérosols du centre ou de l'ouest des USA, ou du Royaume Uni (MAC
INNES,1970). En atmosphére marine, une teneur de 13 ng/m3 est exceptionnellement
signalée par PEIRSON (1975) sur une plate-forme pétroliere de la mer du Nord. Dans des
zones eéloignées de toute activité anthropique, continentales (observatoire de la
Jungfraujoch, en Suisse a 4000m d'altitude (DAMS,1976), ou marines en Atlantique Nord
(BUAT-MENARD,1970) & Cuerwetak atoll dans le Pacifique Nord (DUCE,1983), les
teneurs apparaissent en comparaison insignifiantes (respectivement 0,30; 0,54 et 0,082
ng/m3). Les valeurs que nous avons trouvées reflétent donc bien, dans les aérosols
cétiers, l'activité anthropique de notre région, ce qui conforte les données de PACYNA
(1984)
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Il apparait que les charges particulaires les plus abondantes sont portées par des
vents de secteur Est a Gravelines (échantillon 1, tableau I11,5) et Ouest & Bray-Dunes
(échantillon 5). Il est donc clair qu'elles émanent en majeure partie des poussiéres
émises par la région dunkerquoise et non par celle de Calais. En effet, si la zone
industrielle de Calais (et Tioxide en particulier) avait une influence prédominante en ce
qui concerne le vanadium atmosphérique, les échantilions 3 et 6 (Tableau IIl,5) ne
manqueraient pas alors de présenter une teneur supérieure aux autres. En se rappelant
(Chap.l) que le vanadium atmosphérique provient essentiellement de la combustion du
fuel, et éventuellement du charbon (DUCE,1976), il est donc trés probable qu'e la
centrale thermique EDF a proximité du bassin a flot de Dunkerque Est soit responsable du
rejet.

Notons enfin que linfluence des activités industrielles belges (voire hollandaises)
peut étre pressentie : en effet, les échantillons 2 et 4 ont été recueillis le méme jour par
vent faible d'Est (situation anticyclonique modérée). Si les teneurs élevées observées
sont en accord avec la diffusion trés faible des émanations dunkerquoises sous de telles
conditions climatiques, il n'en reste pas moins que les teneurs observées & Bray-Dunes
sont plus élevées que celles relevées a Gravelines et qu'elles témoignent donc d'une

influence extérieure a nos frontiéres.

Il était difficile, a partir du peu d'échantillons analysés et du faible éventail de
vents (en force et direction) étudiés, de proposer une teneur moyenne en vanadium dans
les aérosols. Cependant, compte tenu que les concentrations en aluminium pondérées par
les fréquences des vents sont parfaitement connues (FLAMENT,1985) a Gravelines (378
ng/m3) et Bray Dunes (506 ng/m3), nous avons pu estimer les teneurs en vanadium
sur ces deux sites en se normalisant a l'aluminium. Nous trouvons respectivement 37
ng/m3 et 72 ng/m3 et adopterons la valeur moyenne de 55 ng/m3 pour la zone étudiée
sur le littoral.

Afin d'évaluer, pour un métal trace, les contributiohs respectives des origines
naturelle et anthropique, on a pour habitude de se référer a l'aluminium qui constitue
pres de 8% du matériau terrestre. On définit alors un facteur d'enrichissement EF tel que:

_ (V/Al)air

= e S
(V/Al)crolte
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Ainsi, indépendamment des concentrations mesurées, un rapport voisin de 1
va-t-il suggérer une source naturelle. Plus EF croit, plus il devient significatif d'une
activi‘té anthropique. En nous référant aux abondances des meétaux dans la crolte
terrestre (MASON,1966) - soit 135 ppm pour V et 81300 pour Al -on observe pour les
six échantillons des enrichissements trés voisins: EF moyen est égal a 65, I'ecart type est
de 20. Cette valeur, comparée aux données bibliographiques (RAHN,1976; DUCE,1976),
classe le littoral de notre région parmi les zones les plus contaminées.

3.2.2.b. Etude par impaction & cascade

Le calcul du flux de retombées séches nécessite non seulement la connaissance de la
concentration moyenne du vanadium dans l'air, mais encore la vitesse de dépét sec de la
particule associée. Or cette vitesse est liée & la taille des particules. Pour appréhender ce
paramétre, un impacteur a cascade a été utilisé : I'impaction permet en effet une collecte
sélective des aérosols en fonction de la taille des particules a I'aide d'un ensemble de
plaques munies de fentes calibrées. Il est de type SIERRA 235 (MARPLE,1974), comporte‘
cing étages et un filtre d'arrét pour les particules non impactées ("back up"). Nous

rappelons dans l'annexe |, le principe de son fonctionnement.

~ Détermination de la taille des particules porteuses de

vanadium

Deux échantillons recueillis, 'un en mer (éch. n°7), l'autre & Gravelines (éch.
n°8) ont été analysés. Les résultats sont rapportés dans le tableau Il1,6, en regard des
valeurs obtenues par FLAMENT (1985) pour le fer et I'aluminium. Il apparait que le
mode prédominant de la distribution est associée aux particules les plus fines (back up).
Ceci est inhérent aux éléments qui trouvent leur source atmoshérique dans des
combustions & haute température (DUCE,1976), comme le vanadium contenu dans les
combustibles fuels. Par ailleurs, la distribution fine plus marquée dans I'exemple de
I'échantillon 7 traduit trés probablement son plus grand éloignement du site d'émission
(centrale thermique de Dunkerque, Figure lil,4).

Pour estimer la taille moyenne, nous avons préféré la notion de D.M.P. (Diamétre
Moyen Pondéré), qui ne fait aucun a priori sur la distribution, & celle du M.M.D. (Mass
Median Diameter) adoptée lorsque la distribution suit une loi log-normale. Or cette loi
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: Echantillons : ETAGES ; Vent :
: ) 1 2 3 ) 5 Back up: Dir. Vit.
: :
v 1,1 0.9 1.4 1.7 0.9 111
: (:) Al : 232 254 254 233 247 622 ; &0° 4 m/s :
Fe : 192 274 200 250 124 727
: v : Q'S 0.8 0.4 1.7 1.3 2.8 ; ;
Al 194 <10 <10 26 <10 <10 120° 4 m/s

Fe : 206 - 315 132 169 100 383

Les concentrations sont exprimées en ng/m3

Tableau III,é

est mal vérifiée, notamment dans le cas de I'échantillon 8 (apparition d'un deuxiéme

mode sur I'étage 4 d'impaction). Le D.M.P. est donné par :

j
pmp._ = CiPpso -

7

ou C; représente la concentration en ng/m3 sur I'étage correspondant au diametre de

coupure D.

En admettant qu'une masse volumique de 2 g/cm3 reflete bien, tout élément et toute
taille confondue, la masse moyenne d'une particule impactée (SUGIMAC, 1984), les
diameétres de coupure des différentes étapes de l'impacteur utilisé sont successivement
5,08 - 2,10 - 1,04 - 0,64 - 0,33 et 0,04 pm. L'application de la formule précédente
conduit alors a D.M.P.=0,63 pm et D.M.P.=0,70 pm pour les échantillons 7 et 8
respectivement. Nous prendrons la valeur moyenne de 0,67 pm correspondant & un
diamétre aérodynamique équivalent de 0,95 pm. Ce résultat est tout a fait cohérent avec
la valeur proposée par RAHN (1976) sur la base de 21 mesures effectuées dans des
zones variées (urbaines, rurales, éloignées), soit 1pm comme valeur médiane ou 1,14

pm comme valeur moyenne du diametre massique médian .
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» Calcul de la vitesse de dépbt sec .

Parmi les différents modéles avancés pour prévoir la vitesse de dép6t sec d'une
particule sur une surface liquide (SEHMEL et SULLER, 1974; MOLLER et SHUMANN ,1970;
SLINN et SLINN, 1981), nous avons choisi d'utiliser celui de SLINN, plus récent, dit
modéle & deux couches .

En effet, y sont distinguées :

- la couche supérieure (de 10 m ag) ou la turbulence atmosphérique et la
vitesse de chute sont supposées gouverner le transport particulaire

- la couche inférieure, bornée par l'interface air-mer ou le transport
moléculaire prédomine .

T T T T T 1T T T T 11777
vy |- 1
(cm.s™
[}
10
0,36 . _ ___
" FIGURE lI1.5:modéle de Slinn:
vitesse de dépét d'une particule
10 | - en fonction de son diamétre
- . ,
o ] aérodynamique
- E
= ~
v
i L1t 11 d. A S N | L( .
10° Dp (pm) 10
0,95 ym.

La figure IlI,5, qui résume les résultats de SLINN, donne directement ia vitesse de
depdt en fonction du diamétre aérodynamique équivalent de la particule pour une vitesse
moyenne de vent de 5 m/s. Celte vitesse est proche de celle observée lors du

prélevement de nos échantillons (4 m/s). Nous trouvons : v p = 0,34 cm/s .



- 84 -

» Calcul du flux de retombées séches

Le flux recherché des retombées séches g, est par définition égal au

produit de la concentration moyenne de l'¢lément par la vitesse de dépét sec vp de la

particule associée:

QS= vpxIVI

En prenant pour concentration moyenne IVl celle trouvée par filtration totale (55
ng/m3), nous trouvons Qs = 6 kg/km2an. Cette valeur est largement supérieure a celle
proposée par BUAT-MENARD (1979) dans I'Atlantique Nord (0,17 kg/km2an) et méme

a celle donnée par CAMBRAY (1979) pour I'ensemble de la mer du Nord 1,5
kg/kmZ2an).

= Calcul du flux total

L' apport diffus au milieu marin n'est cependant pas limité aux flux de dépét sec . Les
précipitations contribuent également aux dépéts, soit par dissolution de la matiére
particulaire en suspension, soit par simple entrainement mécanique. Les travaux de
FLAMENT (1985) ont montré que pour des raisons de taille ou solubilité, l'importance
relative du flux des retombées humides Qh par rapport a QS pouvait étre trés variable
d'un métal trace a l'autre .

Ne disposant pas d'échantillons d'eau de pluie sur le littoral , nous avons extrapolé
pour notre region certaines valeurs fournies par CAMBRAY (1979). En effet, compte
tenu:

- que les basses couches de I'atmosphére de la partie méridionale de la mer
du Nord se caractérisent par une relative stabilité spatio-temporelle (FLAMENT, 1987)

- que la présence du vanadium atmosphé?ique a toujours la méme origine
anthropique (centrale thermique) et que ses caractéristiques - taille et solubilité -
resteront donc sensiblement les mémes. Il nous est apparu que le rapport §u/Qg calculé
pour les 3 sites géographiquement les plus proches de nos cbtes a partir des données de
CAMBRAY (Leiston, Gresham sur le littoral Sud Est de I'Angleterre, Petten sur celui de
la Hollande) pouvait étre appliqué Nous avons trouvé §h/Qg = 0,94. Le flux global de

vanadium est donc voisin de 12 kg/kmzan .
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CONCLUSION

Nous avons, sur la figure (lll, 6) rassemblé les différents apports en
vanadium dans le réservoir constitué¢ par une bande marine cétiere de 12 km de large

s'étendant depuis le cap Blanc - Nez jusqu'a la frontiere belge. Nous en justifions ici les
chiffres :

~ 290 T/an: le flux principal est apporté par le rejet direct des effluents de

lusine TIOXIDE .
0

/

S 4
=/,

/7,07

V=86 T/an l////',//

LITIORAL 7 FLANDRE MARITIME

EAUX
DE LA
MANCHE

v:=150 T/a

V=/290 T/a PorT Dunkeraue Est
V<q@g. T/an
REJETS e
TIOXIDE

4

FIGURE III,6: Apports en Vanadium au réservoir cdtier

« 150 T/an: ce flux concerne les eaux provenant de la Manche via le détroit

du Pas de Calais (4900 km3/an) et dont une faible partie vient lécher les cotes de

Flandre. Plusieurs échantillons prélevés dans le détroit lors de ta campagne Tramanor

MM D oM
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(Chapitre IV) nous permettent d'estimer & 0,76 pg/l la concentration en vanadium
dissous, le vanadium particulaire étant négligeable. En adoptant une profondeur moyenne
de 20 m pour le réservoir considéré et compte tenu que le courant résiduel peut étre
estimé a 2,7 cm/s (BAEYENS, 1987) (soit un temps de résidence de 26 jours des eaux

sur le littoral), nous obtenons un flux d'entrée de 150 T/an.

« 8,6 T/an: ce flux représente l'apport atmosphérique par voies séche et

humide pour la surface concernée soit 720 km2. Notons que ce vanadium, d'origine
anthropique, est pour l'essentiel (75 %) trés rapidement solubilisé dans I'eau de mer
(WALSH, 1976).

» 60 T/an: nous avons déja signalé qu'une part significative des sédiments qui

se déposent dans les zones portuaires a échange (notamment a Dunkerque Ouest)
provient des eaux marines. Ces sédiments représentent plus de 90% des volumes des
clapages. Nous basant sur I'analyse d'un sédiment prélevé en zone cétiére & proximité du
port de Dunkerque Ouest (soit |= 51°00'50" et L=1°59'72") et faisant I'hypothése
qu'il refléte la charge particulaire en transit et est donc une bonne image du sédiment
portuaire, le chiffre de 60 T/an peut étre alors obtenu sur la base de I'apport en
aluminium par les clapages (Tableau lIl,2) et du rapport V/AL trouvé dans le sédiment
(10-3) (Tableau 111,7). Notons que ce chiffre, relatif a un flux perpétuellement
recyclé (transport, sédimentation portuaire, dragage, clapage) n'intervient pas dans
un bilan matiére entrée - sortie du réservoir considéré.

Sédiment prélevé I=51°00'50 N
L= 1°59'72 E
Na=4750 Mn=108 )
Ca=55900 Fe=6630
Mg=1750 V=14
Al=14900 Ti=496

Toutes les valeurs sont exprimées en ppm
TABLEAU II1.7
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It a été obtenu en extrapolant & I'ensemble des dragages portuaires les données relatives
aux dragages des zones & échange. En fait, ceux des zones confinées (notamment le bassin
a flot de Dunkerque Est), peu importants en volume (2,5 %) mais probablement pius
contaminés doivent é&tre comptabilisés en tant qu'apport au réservoir. Si nous ne
disposons pas, pour ces derniers types de dragage, de données relatives au vanadium,
tout laisse croire, d'aprés les teneurs connues d'autres contaminants (Cu, Pb, Zn....) que

cet apport supplémentaire en vanadium serait faible comparé a ceux déja cites .

3.3. LES EAUX COTIERES ENTRE CALAIS ET GRAVELINES

L'étude de la qualité de ces eaux cbtieres vise notamment a mesurer I'impact de
I'apport principal de vanadium sur le milieu marin et a suivre sa dispersion.

L'arrété préfectoral du 04.06.85 (articles 73 a 86) fixe les conditions du
rejet sans épuration des effluents liquides en mer. lls se font au moyen d'une
canalisation longue de 1300 m a partir de la ligne des dunes. L'orifice se situe & une
profondeur de -5,5 m hydrographique, soit 10 & 15 m sous la surface de l'eau.
L'effluent est rejeté durant une période maximale de 4 heures 30 qui inclut le moment
de la pleine mer; le rejet débute 2 heures 30 avant la pleine mer pour se terminer 2
heures aprés. En dehors de ces rejets, les effluents sont stockés dans des bassins de
rétention.

Nous avons reporté, pour des conditions de vives eaux et de mortes eaux
(Figure 11I1,7), les trajets suivis pendant 4 heures 30 par une particule qui serait au
point F quand le rejet commence (le point F pour lequel nous possédons des données
courantologiques précises, est trés proche du rejet). Notons ici que la particule qui se
sera la plus éloignée de son point source n'est pas celle qui était en F au début du rejet
(trajet 1) - c'est alors le jusant - mais celle qui était en F a I'étale (trajet 2). Ces
tracés doivent cependant étre pris a titre indicatif car :”

« d'une part, ils ne prennent pas en compte les courants de dérive.

« d'autre part, bien que F ne soit distant que d'environ 1 mille du rejet, la

morphologie du fond change profondemment entre ces deux points (Ridens de la Rade).
L'intensité des courants a proximité du rejet peut donc étre modifiée.
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Trois campagnes codées TiOx 0, 10 et 20 ont é1é réalisées respectivement le 9
mai, 21 juin et le 5 juillet 89. Dans chaque cas, le marnage est intermédiaire, plus
proche cependant de celui des vives eaux moyennes que de celui des mortes eaux

moyennes. (Figure 1l1,8)

FIGURE 1II,8: Localisation des campagnes TIOX
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3.3.1. La campagne TiOx 20

Son but était de recueillir le matériau en suspension a proximité du rejet afin de

disposer de ses caractéristiques chimiques initiales.

Au moment du prélevement, le vent, au Nord depuis plusieurs jours était de
force 5/6 et la mer agitée (creux de 2m) assurant ainsi une bonne homogénéisation de la
colonne d'eau. 120 | d'eau de mer ont été recueillis par 11m de fond et filtrée 2 heures
plus tard. Aprés séchage des filtres sous hotte a flux laminaire, environ un gramme de
particules a pu étre recueilli: une partie a été analysee globalement, l'autre a subi une
extraction séquentielle couplée a une analyse par spectrométrie de résonance para
électronique (R. P. E.).

3.3. 1. a Analyse globale
Nous avons rassemblé dans le tableau (l11,8) les teneurs trouvées pour les
éléments étudiés; les chiffres entre parenthéses sont obtenus aprés normalisation a

I'aluminium. Nous observons essentiellement:

= une richesse des particules en calcium. Le littoral du Nord-Pas de Calais se

caractérise en effet par un substrat géologique trés calcaire.

« une évolution contraire des teneurs de fer et de manganése si on se réféere a

I'analyse d'un matériau prélevé de fagon identique, a proximité des cdtes au nord de
Boulogne (SKIKER, 1989). L'enrichissement en fer s'explique par le rejet important de
Tioxide (26 T/jour). Quant au manganése, qui est un élément traceur des eaux de
Manche-Est depuis Boulogne, ses teneurs sont trop faibles dans le rejet (0,46 T/jour)

pour compenser l'effet de dilution depuis Boulogne.
« un enrichissement double en vanadium en comparaison de celui observé en

baie de Seine (OUDDANE, 1990) sur un échantillon pourtant sous l'influence proche du
rejet d'une usine élaborant aussi du dioxyde de titane.

3.3.1.b. Analyse séquentielle

Afin d'identifier les différentes phases sédimentaires porteuses de vanadium,



- 91 -

: : Océan
: Materiau : Littoral : : zone : Sort@e
:prélevé Tiox 20 : Manche Est : Riviére :euphotique: estuaire

:(Skikker, 19889): (Martin, 1978) : (Ouddane, 19890)

Al - 27000 : 15200 . 94000 :  ----— 30600
Ca : 140000 : 81500 . 21500 :  —--— 82800

: (5.2) : (5.4) . (D.23) : (2.05)
Fe : 19400 : 9300 . 48000 : 13700 - 20800

, (0.72) ; (0.81) . (0.51) : (0.88)
Mn 613 : 1250 . 1050 : 5289 : 477

: 0.023) : (0.082) . (0.011) : , (0.018)
v 142 : S . 170 63 - 71

: (0.0052) :  1(0.0018) : . (0.0023)
i 3030 : - . 5800 ¢ —--— 4800

(0.11) : : (0.060) : : (0.18)

Toutes les valeurs sont exprimées
en ppm de matiére séche

Tableau III,8

ainsi que le manganése et le titane qui I'accompagnent, nous avons utilisé une extraction
séquentielle. Cette technique consiste a employer un reactif spécifique d'une phase
correspondante sans attaquer les autres. Les différentes phases étudiées sont :

- les phases échangeable et carbonatée

- la phase associée aux oxydes et hydroxydes de fer et de manganése
- la phase liée a la matiére organique

- la phase résiduelle

La technique utilisée est celle proposée par TESSIER (1979).
Nous représentons dans le tableau (l11,9) le pourcentage lié¢ a chaque phase pour les
élements V, Ti, Mn. Nous observons que :

+ le vanadium prédomine dans les phases résiduelle et organique. La nature et
le type des associations vanadium - particule organique sont trés peu connues quoique
les porphyrines de vanadium soient fréquemment citées comme vecteurs vers les
sédiments marins (NISSENBAUM, 1977). Cependant AMDURER (1982) signale que 15%
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FRACTIONS
7 \" Ti Mn V Ti P1n
=™
1+ 2 2,2 <0,1 8,6 Z
/
< %
3 13,4 0,2 86,7 7
/
1 43,4 49,8 2,5 ;
5 41,0 49,9 2,2 /
Concentration iif éi; :::
Totale (ppm) 142 3031 613 //
e
FRACTIONS 1 + 2 = ECHANGEABLE + LIEE AUX CARBONATES G 5.0 i )
3 = LIEE AuX OXYDES DE FE ET MN
4 = LIEE A LA MATIERE ORGANIQUE ——
5 = RESIDUELLE

TABLEAU III,9: Résultats de l'analyse séquentielle

4 20% du vanadium peut étre fixé sur charbon actif, ce dernier ayant la propriété de

retenir les substances organiques non polaires (phénols, pesticides,...).

« le manganeése se retrouve essentiellement sous la forme oxy/hydroxyde car il

doit étre facilement séquestré par les trés importantes quantités de fer issues du rejet.
La phase associée aux carbonates est peu importante (< 9%), notamment en regard de
celle trouvée par SKIKER (1989) sur du manganése particulaire en Manche Est (entre
80 et 90%). La fraction liée a la phase organique reste elle, trés faible. Ce résultat est
corroboré par les travaux de OUDDANE (1990), ainsi que par ceux de DEHAIRS (1989)
qui montre que le fer et le manganése sont anti-correlés avec le carbone organique

particulaire.

» le titane se partage entre les phases résiduelle et organique. Cette derniére

association, peu signalée dans la bibliographie, est peut-étre ici rendue possible, vu
I'abondance de la matiére organique rejetée sur le littoral (30000 T/an).



- 93 -

3.3.1.c. Etude R. P, E, des particules

Pour obtenir des informations sur la nature chimique des suspensions
étudiées, nous avons utilisé la technique de résonance paramagnétique electronique (R.
P. E.) déja utilisée avec succés au laboratoire par SKIKER (1989) et OUDDANE (1990).
Parmi les métaux étudiés, cette technique pouvait concerner a priori le titane (valence
Il et I}, le manganése I, Ili, et 1V, le fer Il et lll. Cependant, compte tenu du pH et du
caractére oxygéné des eaux, les degrés d'oxydation concernés pour V et Ti ne risquaient
pas d'étre observés. Seuls Mn et/ou Fe étaient susceptibles d'étre détectés.

Les conditions opératoires sont les mémes que celles décrites par SKIKER (1989). A
partir du spectre réalisé sur le matériau brut, plusieurs adsorptions peuvent étre

observées (Figure 11,9, spectre a)

= un signal A, centré a - 2.0 (facteur de Landé) correspondant & I'adsorption

du manganese (ll) dispersé dans CaCO3 (WARTEL et al, 1990). Ce signal présente les 6

pics correspondants aux transitions permises ainsi que les 10 pics, plus faibles,

attribuables aux transitions interdites déja observées par SKIKER (1989).
=~ un signal fin B, centré en g - 2,0 attribué a un radical organique (par

exemple : ABDUL-HALIM, 1981; WIKANDER et al, 1988). Ce signal a été décelé par
OUDDANE (1990) a partir de manganése particulaire recueilli en zone estuarienne
(Seine) et serait imputable & la présence de substances humiques.

= un signal large C centré a g - 2,0 attribué a MnOOH et (ou) éventuellement a
un moindre degré a FeOOH en raison de la trés faible constante de relaxation de

spin-réseau (OUDDANE, 1990).

~ d'autres signaux D beaucoup plus faibles et encore non identifiés a ce jour.

D'autres spectres ont été réalisés (Figure 11,9 b, ¢ et d) couplés & l'analyse
séquentielle précédente. C'est ainsi qu'aprés éliminati(;n des phases échangeable et
carbonatée (b), on observe effectivement la disparition des bandes hyperfines
correspondant a I'absorption du Mn *+ inséré dans CaCOg3. Les sighaux non identifies
apparaissent également trés atténués. Aprés I'étape d'extraction suivante (spectre c), on

remarque que I'élimination des oxydes de manganése ne s'avere pas totale.
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Figure III,9: Spectre R.P.E. de particules en suspension

dans 1l'eau de mer (TiOx 20)
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Plusieurs auteurs (RENDEL et al, 1980; NIREL et al, 1985; RAPIN et al, 1987) avaient
déja critiqué a cet effet la méthode d'extraction préconisée par TESSIER. Enfin, le signal
B, qui illustre linteraction Mn-matiére organique, se trouve trés considérablement
affaibli avec la derniere étape d'extraction, attestant du caractére stable de la matiére
organique radicalaire (par exemple: EHRHART, 1‘983; RILEY, 1989).

3.3.2. Les campagnes TiOx 10 et 0

Le but de ces deux campagnes était d'étudier l'impact du rejet sur la zone
littorale 14 ol il devait étre le plus important, c'est & dire au nord-est du rejet, compte
tenu de la direction du courant résiduel (E-NE). Pour cela, nous avons suivi la qualité
des eaux cdtieres dans ce secteur en nous déplagant perpendiculairement (campagne TiOx
10) et paralleélement (campagne TiOx 0) a la cOte.

3.3.2.a. La campagne Ti0x 10

A partir du phare de Walde (Figure li1,8) le déplacement normal a la cdte s'est
fait suivant une route de fond a 346°. La mer était peu agitée et le vent, quoique plus
faible que lors de la campagne TiOx 20, était soutenu (7 m/s, au N-NW depuis plusieurs
jours). L'ensemble des points de prélevements de -13 & 19'- (indicés s lorsqu'ils sont
relatifs & la surface et f dans la colonne d'eau, dans le tableau Iil,10) sont reportés sur
la figure (111,8). Nous donnons, dans le tableau (il1,10) les résuitats d'analyse.
Plusieurs remargues peuvent étre faites :

« La mer étant agitée et les eaux trés turbides, la MES ne reflete que

partiellement la contamination des eaux. Cette contamination est plus évidente au vu des
concentrations trés importantes en V, Ti ou Fe particulaire dans la matiére en
suspension (respectivement 420, 7600 et 52000 ;fpm dans l'échantilion 14f). Les
rapports normalisés a f'aluminium V/AL, Ti/AL et Fe/AL sont, pour I'échantilion le plus
chargé 14f respectivement 0,006; 0,108 et 0,74 c'est a dire trés proches de 0,005 ;
0,11; 0,72 trouvés pour les particules indéxées au rejet TiOx 20.
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j =
; MES H 5%o = i
: &1 P VD + VP VT TlP FeP AlP
Z 2 —_—— —_—
= = (mg/1) vg/l ne/l
= =
13s -1lh 44,7 8,06 34,05 3,9 5,2 9,1 84,9 606 762
l4s -45mn 18,6 8,02 33,99 3,8 3,1 6,9 52,5 369 437
15s -30mn 57,9 7,99 33,99 3,8 10,0 13,8 217,1 1428 1940
l6s -20mn 8,9 7,97 33,99 4,8 22,1 26,9 474 3086 4210
17s -10mn 29,6 7,97 33,98 4,0 7,3 11,3 142 ' 984 1280
18s 0 13,6 8,04 33,96 3,1 1,2 4,3 22 171 210
19s +10mn 4,1 8,10 34,01 2,5 - 2,5 3,2 29 39
19's +30mn 4,2 8,10 34,15 2,5 - 2,5 2,4 22 37
14f€ -45mn 193,5 7,94 34,03 4,6 81,4 86,0 1671 10090 13600
15f -30mn 129,5 8,04 33,96 4,2 13 17,2 274 1790 2400
16f -20mn - 7,98 33,97 4,0 20,3 24,3 432 2870 3880

TABLEAU (II11,10) - Campagne TiOx 10




FIGURE II1,8: Localisation des campagnes TIOX

Notons que tous les échantillons ou les concentrations sont élevées (par
exemple, la concentration de vanadium particulaire Vp> 200 ppm) et qui sont donc sous

linfluence plus ou moins marquée du rejet (soient 16s, 17s, 14f) possédent un pH plus
faible, ce qui est en accord avec le caractére trés acide de l'effluent. (Tableau 1ff,4).

« Sur les sites d'échantillonnages 14, 15 et 16, les prélévements ont été

effectués a la fois en surface (- 1 m) et dans la colonne d'eau (- 7 m). Si 14f apparait
nettement plus contaminé que 14s, les échantillons 15s et 15f d'une part, 16s et 16f
d'autre part apparaissent de "qualité" trés proche. Ceci prouve que la diffusion de
'effluent est progressive: injecté dans la mer a prés de - 11 m, avec une masse
volumique légérement supérieure a celle de 'eau de mer, sa diffusion verticale n'est pas
terminée au point 14 (soit a prés de 700 m du rejet). L'homogénéisation de la colonne
d'eau, aidée par l'agitation de la mer ce jour 13, est cependant réalisée 3,4 km plus loin
(point 15).
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» Entre les points 15 et 19', les diminutions des différentes concentrations sont
paralléles pour les differents metaux étudiés et traduisent un net gradient céte-large. La

variation relative la plus importante en vanadium particulaire Vp se situe entre les
points 17 et 18. A ce point, le Vp, devient relativement faible (1,2 pg/l; 90 ppm dans la

suspension). Au-dela de ce point, Vp n'est plus détectable (19s). Or, compte tenu de

I'neure de prélévement (l'effluent est rejeté déja depuis 2 heures et demie) et du courant
de flot, une contamination beaucoup plus importante aux points 18 et 19' était prévisible
(Figure 1I1,7). Nous en déduisons donc que la dispersion du rejet est restée pour
I'essentiel au sud du point 18. Ceci se justifie par le vent fort établi au Nord Ouest qui
induit un courant de dérive orienté vers la cote. Ce courant crée, avec la remontée des

fonds, un front situé justement entre les points 17 et 18.

« En ce qui concerne plus spécifiquement le vanadium, nous distinguerons les

phases dissoute et particulaire.

Le vanadium particulaire montre, nous l'avons vu, de larges variations de
concentration: de 81,4 pg/l (point 14) a 1,2 pg/l. (point 18s) soit un rapport de 68
(correspondant & un appauvrissement de V dans les particules de 4,8 si on compare dans
chaque cas les concentrations particulaires. Si, dans ces deux cas extrémes (14f et 18s)

nous calculons les mémes rapports pour Fe,, Ti, et Al,, nous obtenons des valeurs trés
prp p

voisines (59, 67 et 65 respectivement). Toutes ces particules semblent donc présenter
une evolution quantitative similaire et nous en concluons que le vanadium particulaire
présent en grande quantité a proximité du rejet, posséde alors un comportement
apparemment conservatif, comme BURTON (1966) l'avait déja signalé. Par ailleurs, le

rapport fer particulaire/vanadium particulaire (Fe,/Vp) apparait remarquablement
p p'Vp q

stable: il ne varie que de 116 & 142 suivant I'échantillon. Nous expliquons cette stabilité
en admettant que la quasi totalité du vanadium du rejet se trouve adsorbé par le fer. En
effet, le fer est présent en grande quantit¢ dans I'effluent acide (Fe= 4,6 g/l, V= 0,14
g/l). Deés le mélange de l'effluent & la mer, une partie (car la cinétique est lente) du fer
precipite sous forme oxyhydroxyde de fer lll, le milieu étant oxydant. Or la surface de
ces hydroxydes présente de nombreux sites d'adsorption sur lesquels peuvent venir se
fixer les anions (BALISTRIERI et MURAY, 1983), et nous savons (chapitre 1) que le
vanadium V se trouve dans l'eau de mer précisément sous forme anionique. SHIEH et

DUEDALL (1988) viennent d'ailleurs récemment de montrer que l'adsorption du

vanadium V dans une eau de mer synthétique par FepO3,HoO amorphe est trés rapide
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(quelques minutes), maximale & un pH voisin de 5 et fonction des concentrations
respectives de fer et de vanadium. Cette adsorption doit étre encore facilitée dans nos
conditions opératoires puisque le rapport Fe/V est en moyenne 10 fois plus grand que
celui utilisé par SHIEH et DUEDALL. L'emploi de la formule empirique qu'ils proposent
pour calculer la fraction f de vanadium adsorbe, soit:

1,35 -
(R — .

1+ 3,1x V/Eg

conduit bien, dans notre cas, a f égal & 100% et justifie donc les quantités importantes
de vanadium particulaires trouvées.

Malgré cette adsorption, nous observons des concentrations de V dissous (Vd)
importantes en regard des données bibliographiques habituelles (1-3 ppb). Ces

concentrations Vg varient peu: dans les zones riches en vanadium particulaire Vp
(13,14, 15, 16, 17), Vy évolue entre 3,8 et 4,8 ug/l de fagon un peu aléatoire alors

que Vp varie d'un facteur voisin de 10. Tout se passe comme si le vanadium avait atteint,
dans cette zone, une limite de dissolution, traduisant un équilibre entre une désorption
du vanadium de certains oxyhydroxydes et son adsorption sur d'autres. En effet, si des
phases solides différentes comme FepOg3,Ho0 amorphe, FepOg ou FeOOH adsorbent tout
le vanadium & pH< 6 alors que le mélange effluent-mer se fait, certaines~de ces especes
peuvent libérer le vanadium lorsque le pH de I'eau de mer est revenu & sa valeur initiale

(8-8,4) (STUMM, 1981): ce sera le cas pour FeOOH et FeoOg dont les pHzpc (pH ol la
charge superficielle est nulle) sont respectivement 7,8 et 6,7, alors que FepO3,Ho0

amorphe est encore susceptible de le fixer (pHzpg= 8,5). La sédimentation des

particules et (ou) la diffusion du vanadium dissous (sous certaines conditions de
courant) vers le large limiteront bien slr cet échange.

-

Signalons enfin que le point 19's, par une valeur de salinité plus tranchée,

traduit une influence plus directe des eaux océaniques en provenance du Détroit du Pas de
Calais ol une concentration moyenne Vg4 = 0,76 pg/l avait été relevee. La valeur trouvée
ici (2,5pg/l) montre donc un enrichissement important en vanadium pour ces eaux, 40
km aprés leur passage dans le Détroit. L'évolution réguliére des valeurs de Vg depuis le
point 19's jusqu'a 16s refliéte, quant a elle, un effet de dilution des eaux cétieres par les

eaux océaniques de moins en moins marqué, au fur et & mesure qu'on se rapproche du
littoral.
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02s 1h45mn | 12,9 8,41 33,95 251 351 5 52 2 P 5,8 9,5 34,5 247 217
03s -1h20mn | 22,5 8,38 33,92 345 4,0 TyS 3,2 10 13,2 65,3 431 528
04s -1h 68,2 8,37 33,90 4,2 10,4 14,6 29,4 11;9 41,3 12155 720 678
05s - 45mn | 31,0 8,42 33,88 357 57410 BN 1,4 14,0 15,4 9551 612 3880
06s - 15mn | 91,8 8,41 33,82 1,9 750 8,9 1.4 22,1 23 ;5 142,2 967 2070
07s 0 19,1 8,45 34,02 250 1,2 3,2 155 5,0 6,5 30 186 1620
08s + 30mn| 19,1 8,46 34,01 2,0 1,0 3,1 1,4 4,4 5,8 23,7 L75 1580
02f -1h45mn | 40,9 8,41 334595 3,2 3.2 6,4 250 8,3 10,8 54,2 344 434
04f -1h 114,8 7 514 33,92 I3 73;5 74,6 85,2 17,6 102,8 1694,2 3610 5930
07f 0 1748 8,45 34,02 1,1 1,6 257 250 6,4 8,4 37;1 262 1630
04's +1h4S5mn | 29,6 8,35 34,04 3,7 240 6,4 2,2 8,3 10,5 43,7 289 1540
05's +1h10 30,8 8,35 33,95 3,4 3,6 751 1;5 10,0 11,5 60,0 378 1690
04'f +1h4S = 7,81 - 2,6 21,5 24,1 16,6 17,8 34,4 368,2 1040 3380

TABLEAU (III,11): CAMPAGNE TiOx O
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3.3.2.b. La campagne TiOx 0

Tous les prélevements (de 02 & 08, puis 05' et 04' lors du retour vers Calais)
ont été effectués lors du rejet de l'effluent. Le vent, N-NW, était trés faible et la mer
plate. Hormis I'échantilion 06 ou nous observons une petite dessalure due
vraisemblablement a la proximité de I'embouchure de I'Aa, toutes les salinités restent
tres proches. Comme pour la campagne TiOxv 10, les concentrations mesurées en

vanadium présentent un gradient beaucoup plus net dans la phase particulaire (Vp) que

dans la phase dissoute (Vq4). De méme, les teneurs élevées de Vp restent toujours
corrélées a des concentrations importantes de Fe et de Ti dans la phase particulaire, a
des MES plus fortes et des pH plus faibles (jusqu'a 7,14). Au point 04, la teneur des
éléments traces dans la colonne d'eau (- 7 m) est toujours beaucoup plus élevée qu'en
surface, comme pour le point 14 de la campagne précédente, géographiquement trés
proche.

Si, au vu de I'heure de prélévement, la richesse des particules en vanadium au
point 05s (160 ppm) peut laisser supposer qu'elles sont issues directement du rejet, les
valeurs trouvées aux points 06, 07 et 08 (soit 70, 60 et 54 ppm en Vp; 1500, 1600 et
1200 ppm en Ti) ne peuvent que témoigner d'un état de contamination latent des eaux
cotieres puisque l'effluent ne peut pas avoir déja atteint cette zone a I'heure des
prélévements. Enfin, le fait que les concentrations observées pour I'échantillon 05'
restent peu importantes, s'explique:

~ soit parce que la diffusion verticale de l'effluent n'est pas
réalisée - la colonne d'eau n'étant pas brassée ce jour-la {(mer calme) -
~ soit parce que le panache d'effluent est plus proche de la cote et

donc au sud du point 5.

Deux observations supplémentaires peuvent étre faites:

Les valeurs des rapports Fep/AIpsont exceptionnellement faibles dans certains cas

(04', 05, 06, 07, 08), allant jusqu'a 0,11 alors que ce rapport est généralement
supérieur a 0,40. Un tel écart est considérable pour deux éléments trés abondants dans les
eaux cétieres. Nous pensons pouvoir l'expliquer & partir de I'écoulement laminaire des
eaux existant ce jour-1a. En effet, un tel écoulement:

» favorise la sédimentation. Seules les particules les plus fines,

particuliérement riches en aluminium, resteraient en suspension et seraient recueillies
par filtration.
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« limite les chocs entre particules et donc la coagulation et favorise

la formation des colloides (phénoméne déja observé avec des oxyhydroxydes ferriques en
baie de Seine). Or les colloides ne sont pas retenus par les filtres 0,45 um et une

quantité plus ou moins importante de fer serait donc absente de la phase particulaire.

Le manganése montre un comportement opposé au vanadium: sa proportion dans la
phase dissoute est trés importante a proximité immédiate du rejet et va en s'amenuisant

lorsqu'on s'en éloigne. Ceci se justifie:

~ avec l'existence du rejet acide qui en détruisant localement les

carbonates, empéche lion Mn*+ de s'insérer par une cinétique rapide dans CaCO3.

= par la cinétique lente d'oxydation de Mn Il en MnOOH.

3.4. Les eaux coétieres entre Gravelines et Ostende.

Nous avons vu, dans le paragraphe précédent, que le gradient de concentration en
vanadium particulaire est beaucoup plus prononcé perpendiculairement a la céte que
parallelement (Vp n'est plus décelable en 19s, contrairement au point 08s pourtant
plus éloigné du rejet, fig Il1,8). Nous basant sur le fait qu'aucun apport important de
vanadium ne se produisait lors du déplacement des masses d'eau vers le Nord-Est
(hormis l'influence d'éventuels clapages) nous avons recherché jusqu'ou la
contamination coétiére subsistait d'une part et si d'autre part la distinction céte-large
persistait ou si au contraire une certaine homogéneisation des masses d'eaux avait lieu.

Comme cela a été signalé en début de chapitre, la présence de bancs de sable
délimitent des veines d'eaux (fig Ill,1) pour lesquelles on peut supposer a priori un
écoulement laminaire. Une possibilité intéressante d'échantillonage de ces masses d'eaux
résidait dans une couverture rapide, par un parcours’ en zig-zag, de ces différentes
veines. Ce projet a été concrétisé avec une campagne entre Gravelines et Ostende (codée
DOS 10). Durant les 6 heures de la campagne (de 11h a 17h), la mer est restée belle
(cotation 2) et le vent au Nord-Est (5m/s). L'heure de la pleine mer (P.M. & 15h18)

fait que les deux premiers relevés (11 et 12) ont été réalisés sous courant de jusant,
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I'étale ayant été observé juste avant le préléevement 13. La localisation des sites
d'échantillonage est donnée figure (il1,3) (de 11a 16).

51°20¢

Pointe d'échantillonags ‘
1,82, 13,06, 15, 16, A6 C~

Re jots dragages

51°

nucléaire
Yaer

Dunkerque

({1
Dunkerque 1
Quest

Gravelines

2°30

FIGURE III,3: Localisation des rejets de dragages

Les échantillons correspondants sont numérotés de 11 & 16 et les résultats d'analyse
rassemblés dans le tableau (llI,12). Plusieurs observations peuvent étre faites:

« Les eaux recueillies aux stations les plus au large (soit 12, 14,
et 16) présentent un gradient de salinité beaucoup plus prononcé dans une direction SW/NE
(de 34,48 a 32,68) que celul vu pour les eaux cétieres (de 34,17 a 33,91). La forte
salinité en 12 refléte que ce point est bien, par sa position géographique, plus exposé a
l'influence des eaux océaniques de forte salinité provenant du Détroit. De plus,
I'échantillon ayant été prélevé en fin de jusant, on constate qu'une diffusion cbte-large des
eaux de surface perpendiculairement & la c6te - qui occasionnerait une diminution de ia
salinité - ne se fait pas ou est trés faible.
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Par ailleurs, la nette dessalure observée en 16 est atttribuable a I'Escaut. Le fait que ces
eaux aient pu étre prélevées par courant de flot alors que le trajet du navire ne suit pas
la direction du courant témoigne que celui-ci est faible. Les conditions météorologiques
du moment (anticyclone sur la mer du Nord, vent au Nord-Est depuis plusieurs jours)
induisent des courants de dérive qui freinent le flot. Celui-ci devient alors plus faible
que le jusant occasionant alors un déplacement des eaux douces de I'Escaut beaucoup plus
au Sud-Ouest que d'habitude. Il est tout & fait probable que la dessalure plus faible prés
des cdtes s'explique de la méme fagon.

» A limage des observations faites notamment a l'occasion de la

campagne TiOx 10, un gradient prononcé de la charge particulaire en qualité et en
quantité existe entre cote et large. En faisant exception du prélévement 12 dont la teneur
en M.E.S., excessive au vu des concentrations particulaires, doit étre due a une forte
charge planctonique (période de bloom), nous constatons que les eaux de surface cotieres
sont deux fois plus turbides que celles du large. D'autre part si nous comparons la

richesse moyenne de la matiére en suspension en métaux traces x (soit Xp en ppb/MES en
mg/l) pour les relevés cétiers 11, 13 , 15 d'une part et 14 et 16 d'autre part, nous
trouvons un appauvrissement relativement constant de la cbte vers le large pour Fe, Ti,
Al et Ca (respectivement 2,1; 2,0; 2,3 et 2,3) alors qu'il est plus prononcé pour le
vanadium (3,1).

« Les concentrations en vanadium dissous évoluent peu d'un site

d'échantillonage a l'autre. La valeur trouvée en 11 (2,0 pg/l) s'harmonise avec celles
obtenues a partir de prélevements realisés sur des sites voisins (1,9 et 2,0 pg/l aux
points 06s, 07s, et 08s tableau 1ll,11). Notons aussi que la concentration relevée au
point 12 est, parmi I'ensemble de nos dosages sur le littoral la plus faible trouvée en
phase dissoute. Elle traduit la limite de linfluence par effet de dilution des eaux
océaniques sur les eaux cétiéres plus contaminées. C'est d'ailleurs au méme endroit
qu'une salinité nettement plus forte avait été remarquée.

» La concentration en vanadium particulaire Vp reste

remarquablement constante dans chacune des veines d'eaux étudiées et en accord avec les
résultats des campagnes TiOx. Ainsi, pour la veine située plus au large (points 12, 14 et

16) Vp est trés faible (0,1pg/l) tout comme au point 19s (campagne TiOx 10) situé
aussi a 4 milles des cotes, la teneur des particules en Vp est conforme dans le profil

décroissant des teneurs observées depuis le rejet avec les campagnes TiOx = 64ppm en
moyenne pour les points 06s, 07s et 08s (TiOx 0), 75ppm ici au point 11 proche.
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Nous observons cependant un nouvel enrichissement en 13 (160ppm), trés vite atténué
(88ppm en 15). Or ce point est a proximité immediate de la centrale thermique, qui est
source de vanadium atmosphérique. Des retombées localement plus importantes
conjuguées aux apports du canal exutoire et du bassin a flot que nous savons faibles mais
qui n'ont pu étre quantifiés (fig.1l1,6) expliquent cette teneur au point 13.

Enfin nous remarquons que le rapport Fep/Vp augmente considérablement: trouvé égal a

50 peu aprés la coprécipitation dans des échantillons prélevés prés du rejet (04s, 04f et
04'f), puis plus loin entre 110 et 140 (TiOx 10), il est ici en moyenne egal a 300
(b=88). Nous avions émis I'hypothése d'une precipitation lente de I'hydroxyde de fer
pour expliquer I'augmentation du rapport entre les deux campagnes TiOx. Au vu des
données de DOS 10, cette hypothése devient peu plausible. En effet 'augmentation du
rapport Fe/V par la précipitation progressive du fer ne permet pas d'expliquer que les
rapports Fe/Al ou Fe/Ti restent constants dans les campagnes TiOx 10 et DOS 10
(respectivement 0,73+/-0,10 et 0,67+/-0,04 pour Fe/Al, 7,2+/-1,1 et 7,8+/-0,7
pour Fe/Ti). Aussi l'augmentation doit-elle étre attribuée a une élimination progressive
du Vp de la phase particulaire. L'étude des teneurs moyennes normalisées a I'aluminium
(normalisation que nous justifierons au chap.lV) montre bien d'ailleurs que la déviation
standard relative du rapport V/Al (30%) est beaucoup plus forte que celle des rapports
Fe/Al (6%) ou Ti/Al (7%) et traduit donc le relargage d'une partie du vanadium

particulaire.

En conclusion, nous rappellerons que, pour la zone littorale étudiée entre Calais et
Ostende,

_ linfluence océanique n'est pas décelable en dega d'une distance de 4 milles des
cbtes (soit au niveau des bancs Dyck Occidental et Dyck central).

_ l'apport essentiel de vanadium pour les eaux coétiéres est lié au rejet de
Tioxide. Cet élément coprécipite immeédiatement son arrivée dans le milieu marin avec
les oxyhydroxydes de fer (a la différence du manganése).

_ les concentrations élevées de vanadium qui en résultent varient beaucoup plus
perpendiculairement a la cte que parallelement. Ceci confirme I'écoulement des eaux le
long des cbtes, leur non miscibilité avec celles du large et le réle de traceur que peut

jouer le vanadium lorsque la fraction de vanadium particulaire est négligeable.

_ les variations de concentration affectent essentiellement la phase particulaire.
Celle-ci d'une part se disperse mais aussi s'appauvrit en vanadium qui apparait donc, au

niveau particulaire, comme non conservatif.
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CHAPITRE IV

LE VANADIUM EN MER DU NORD






Peu de données, & notre connaissance, sur le vanadium dissous en mer du Nord ont
été publiées. Seuls VAN DER SLOOT et al. en 1985, ont étudié I'évolution des teneurs de ce
métal, sur la cbte Est, (& I'embouchure du Rhin et de I'Escaut et en mer de Wadden) ainsi
que prés des cotes anglaises. Leurs études montrent, comme nous l'avons vu dans les
chapitres précédents, que la concentration en vanadium particulaire devient faible et
souvent négligeable devant celle en vanadium dissous quand on s'éloigne du littoral, Le
vanadium dissous peut donc étre utilisé comme un traceur conservatif, employé pour
différencier des masses d'eaux, et valider ainsi des modeéles physiques de courants en
milieu marin.

Notre étude s'est donc portée sur la mer du Nord en juillet 1988 lors de la mission
TRAMANOR. Cette campagne organisée par le C.E.A. avait pour but de suivre et donc
d'étudier e devenir des éléments radioactifs rejetés par l'usine de retraitement de
combustibles irradiés de la Hague.

4.1. PRINCIPALES CARACTERISTIQUES DE LA MER DU NORD

La mer du Nord (figure 1V.1) est un bassin de forme rectangulaire, peu profond
(moyenne 80 metres), d'aire 575.000 km2 et de volume 40.300 km3 (ICES 1983).
Elle est soumise aux influences océaniques par le Nord (40.000 km3/an entre les
Shetland et la Norvége, 9.500 km3/an entre les Orcades et les Shetiand et 1000 km3/an
par le détroit de Pentland), et d'une fagon bien moindre par le détroit du Pas-de-Calais
(4.900 km3/an).
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Elle est fortement influencée par des apports terrigénes venant des pays limitrophes
c'est & dire la France, la Belgique, les Pays-Bas, I'Allemagne, le Danemark, la Norvége,
et la Grande-Bretagne. Elle regoit les eaux des fleuves Rhin, Elbe, Weser, Ems, Tamise
et Escaut (un volume annuel d'environ 400 km3/an). A ces apports il faut ajouter ceux
de la mer Baltique (environ 1700 km3/an) & travers rle Skagerrak ou l'on trouve les
plus grandes profondeurs (700 meétres environ). Le profond courant d'advection de la
mer du Nord vers la mer Baltique représente un volume approximatif de 1200 km3/an,
ce qui signifie qu'un flux d'eau douce de 500 km3/an provient de la mer Baltique
(CARLSON, 1986).

Trois articles décrivent I'océanographie physique de la mer du Nord (HILL, 1978; LEE,
1980; OTTO, 1983) et un livre est consacré a sa pollution (SALOMONS et al., 1988).
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De nombreux essais ont été faits dans le passé pour diviser les eaux selon leurs sources
ou leurs propriétés. Ainsi LEE en 1980 propose une classification en six zones
(Nord-Atiantique, détroit du Pas-de-Calals, Skagerrak, cdtes écossaises, cbtes anglaises
et plateau continental). Une division en 9 boites prenant en compte les conditions
hydrodynamiques et biologiques a été élaborée par le broupe d'études ICES en 1983
(figure 1V.2a). Des flux d'échange entre ces différentes boites ont été calculés. Ces flux
exprimés en millions de m3 par seconde sont représentds sur la figure 1V.2b.

Les marées sont engendrées par celles de l'océan Atlantique. Les ondes de marée
pénstrent dans la mer du Nord par le Nord et la Manche et effectuent une rotation dans le
sens inverse des aiguilles d'une montre.

(a)

Variable and
wind driven

Variable and 5
wind driven

7.

4 2 o 2 4 6 8 10 4 2 (o) 2 4 6 8 10
FIGURE IV.2a: découpage de la mer du Nord en boites et courants d'aprés ICES 1983
FIGURE IV.2b: flux & travers les boites (millions de m3/s)
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4,2, CAMPAGNE TRAMANOR

Cette campagne s'est déroulée du 5 au 31 julllet 1988 & bord du navire
océanographique CRYOS, avec une escale les 19 et 20 julllet & Bergen., Durant la
mission, la salinité et la température étalent mesurées en continu par le laboratoire de
Radloécologle Marine de la Hague. Plus de 250 échantiions on &té prélevés par ce méme
laboratoire, afin de mesurer les radiodléments dissous: le 1258b caractéristique de la
Hague, le 134Cs et le 137Cs dont le rapport est différent dans les rejets de l'usine de la
Hague et ceux de l'usine de Sellafield (céte ouest du centre de la Grande Bretagne).

Pour notre part, nous avons prélevé 22 échantlllons d'eau en surface et 30 & différentes
profondeurs et localisés sur 6 endroits (pts 86, 106, 117, 136, 142, 153).

La localisation de ces sites de prélévements est représentée sur la figure 1V.3.(cf page
155) . Pour chaque échantillon, ont été déterminés:

- Le vanadium et le manganése (dissous-particulaire).

Pour le dosage du vanadium dissous, I'eau filtrée est acidifiée & pH=4 et passée sur la
résine, aussitét aprés le prélévement. La résine seule, est ramenée au laboratoire. Dans
le cas du manganese, I'eau est acidifée & pH=1 et conservée dans un endroit frais jusqu'a
l'analyse réalisée au laboratoire.

- L'alcalinité et le pH.
lls sont mesurés sur le bateau, aussitét aprés le pré|éveme'nt.

- Les éléments majeurs Cat+, Mg++, S total.

iIs sont analysés par |.C.P.-A.E.S. au laboratoire dans le méme échantillon servant &
l'analyse du manganése.

- Les métaux Fe, Al, dans la phase particulaire.

4.3. LE VANADIUM DISSOUS EN MER DU NORD

Deux séries de prélévements ont été réalisées, les uns en surface, les autres &
différentes profondeurs. Nous étudierons donc successivement les deux séries
d'échantilions.

4.3.1, Prélévement de surface ‘

13.1.a. Evolution des différent ot studié
+ Le vanadium dissous
La comparaison des résultats de l'analyse du vanadium dissous dans les 22

échantillons prélevés, montre que l'on peut diviser cet ensemble en 4 groupes (figure
IV.4)
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FIGURE IV.4:
teneur en Vanadium des
eaux de surface (en pg/i)

- L'entrée de la Manche (pts 248,253,39) dont la concentration en vanadium est
inférieure ou égale au ug/l

- La mer Baltique et les eaux proches, c'est & dire bordant les cétes norvégiennes (pts
106, 153) dont la concentration en vanadium n'atteint pas le pg/

- La mer du Nord occidentale, centrale et septentrionale (pts 54, 85, 86, 117, 136,
142, 180) de concentration en vanadium comprise entre 1,27 et 1,35 pg/l. Au large
des cOtes du centre de I'Angleterre, VAN DER SLOOT et al. observent des valeurs
comprises entre 1,2 et 1,4 pg/l.

- La mer du Nord orientale, le long des.cbtes belges, hollandaises et allemandes (pts 30,
32, 65, 66, 67, 210, 230) dont les teneurs en vanadium sont plus élevées, comprises
entre 1,34 et 2 pg/l.

Signaions que VAN DER SLOOT et al. en 1985 obserfvent des teneurs en vanadium
comprises entre 0,7 et 3,2 pg/l en mer de Wadden hollandaise, 1,25 et 3 pg/l
respectivement dans et au large du Rhin et 1,01+/- 0,15 dans I'Escaut.

Quelques points (39,97,161) se situent aux zones charniéres.
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« Le manganése dissous

Sur les mé&mes échantillons, le manganése a été analysé. On peut encore observer
les quatre zones, avec néanmoins un déplacement vers le Nord de la limite entre la
Manche et la mer du Nord occidentale. L'ordre des teneurs est différent puisque les plus
falbles valeurs sont observées dans le Nord-Ouest de la mer du Nord et des valeurs plus
élevées en mer Baltique. Globalement les valeurs mesurées sont du méme ordre que
celles publiées par LEE et RAMSTER en 1981 et reportées sous forme de courbes
d'isoconcentration sur la figure IV.5 ou dans le tableau IV.1.
Le long des littoraux hollandais et allemand on observe ponctuellement des valeurs trés
élevées dues aux rejets des fleuves. Il existe prés de la Weser une usine de dioxide de
titane qui rejette 20 a 30.000m3 d'eaux polluées par jour (GROTJAHN et MICHAELIS,
1985). Dans ces rejets le rapport Mn/V peut étre, d'aprées les mémes auteurs,
supérieur & 3. Les fortes valeurs de manganése et de vanadium dans le sud du German
Bight proviennent donc probablement de cette source. (pt 66 Mn/V=5,6; pt 97
Mn/V=7,8). Le point 161, quoique trés éloigné, peut encore étre sous cette influence. La
teneur en manganése des eaux est encore de 2,41 pg/l alors qu'en mer Baltique au point
106, elle est de 1,6 pg/l. Les rapports Mn/V sont cependant trés voisins (2,1 et 2,33).

4,9 (0,9-53) Schmidt 1976
GERMAN BIGHT 3,7 (0,9-24) Schmidt 1980
10 Schonfeld et coll 1988
2,41;3,38;7,56;8,37 Nos resultats
SOUTHERN BIGHT 0,76 (0,61-1,01) Kremling 1985
0,74;0,88 Nos resultats
0,34 Kremling et Hydes 1987
0,52 Kremling 1985
COTES ECOSSAISES 0,86 Nos resultats
1,07 Nos resultats
0,47 Nos resultats
0,31 Jones et Jeffries 1983
0,356 Kremling 1985
EAUX CENTRALES 0; 37 Kremling et Hydes 1987
0,29 Nos resultats
0,46 Nos resultats

TABLEAU IV.1: Teneurs en manganeése dissous (pg/l) en mer du Nord
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FIGURE IV.5:

L4

teneurs en manganése dissous dans les eaux de surface
— courbes d'isoconcentration d'aprés LEE et RAMSTER (1981)
_ Chiffres d'aprés nos résultats
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« La salinité

Contrairement aux mesures de vanadium, les mesures de salinité qui ont é1é
réalisées par le laboratoire de Radioécologie Marine permettent de partager la mer du
Nord en 3 régions (figure IV.6). Les eaux provenant de la Manche se confondent avec

celles du Sud de la mer du Nord.

‘Les eaux cbtieres de la Hollande et de
‘i;Allemagne. ont toutes une legeére
dessalure et sont donc sous influence
" anthropique, ce qui est en accord avec
les fortes valeurs des concentrations
métalliques.

Le point 39, en face de Lowestoft,
montre une légére influence fluviale
d'origine probable, la Tamise. Cette
dilution par l'eau douce n'est pas
suffisante cependant pour expliquer le
déficit en vanadium a ce point, par
rapport aux eaux des latitudes plus
élevées.

La salinité est un trés bon traceur des
eaux de la mer Baltique puisque dans le
Skagerrak entre la Norvége et le
Danemark les eaux de surface ont une
salinité de 25,08 (pt 106). Ces eaux
se dirigent vers le Nord en longeant les
cbtes de Norvege. Le point 172 dont
I'analyse du vanadium n'avait pu étre
réalisée est d'aprés les valeurs de
salinité encore sous l'influence de la
mer Baltique. La mer du Nord se vide
donc, au moins en partie par ce couloir.
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FIGURE IV.6:
salinité des eaux de surface

Les mesures de salinité ne permettent pas de trancher si le point 161 est sous
l'influence de la mer Baltique ou des eaux cétieres allemandes et danoises. Les fortes
valeurs en manganése seraient plutbt en faveur de cette derniére hypothése.
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« L'aicalinité

Les autres paramétres mesurés varient moins, et ne permettent pas d'en déduire
auss| facilement une répartition des eaux en différents groupes.

Pour l'alcallnité, seule la mer
Baltique se caractérise par une
alcalinité plus basse, en raison de
teneurs en carbonate plus falbles
(2,06mmol/l). Ainsi, dans la mer
Baltique, une grande partie du
carbonate particulaire est apportée par
la mer du Nord. BERNARD et al., en
1985, observent une corrélation
positive entre I'abondance des
particules de calcite et la salinité.
L'influence de la mer Baltique est aussi
observée au point 172 par ce
paramétre, puisque l'alcalinité n'est
encore que de 2,12 contre 2,35-2,60
dans les autres régions. La valeur de
2,49 au point 161 montre que
l'influence de la mer Baltique en ce lieu
est falble, et que ces eaux sont plutét
influencées par celles du German Bight.
L'alcalinité au point 180 est
légérement plus faible, ce qui laisse
présumer 13, au contraire 2 une légére
influence de la mer Baltique.
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FIGURE IV.7 :

alcalinité des eaux de surface en mmole/!

s

Les valeurs de l'alcalinité le long des cotes hollandaises et allemandes sont légérement
supérieures, en particulier celle prés du sud de la mer de Wadden (pt 230), & celles des
autres régions. Cet excés pourrait 8tre attribué a une augmentation de la minéralisation
de la matiére organique apportée par la mer de Wadden. DE JONGE et POSTMA en 1974
expliquent, & l'aide de cette hypothése, les grandes valeurs de sels nutritifs, en
particulier de phosphates, trouvées dans cette région. Ces grandes quantités de sels
nutritifs seraient responsables du bloom de microalgues et des phénoménes

d'eutrophisation observés en juin 1988.
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~ Le pH

Les valeurs de pH semblent varier plus
ou moins arbitrairement. Elles sont
généralement plus Importantes prés des
cOtes (filg IV.8). Cette augmentation
pourrait @&tre aussi attribuée & une
minéralisation de la matiére organique,
dont la concentration, comme nous le
verrons plus loin, est plus élevée prés des
cotes.

+ L'oxygene

Les teneurs en oxygéne varient de 4,67 &
6,59 meq/l, la valeur la plus faible se
trouvant dans le German Bight. Ceci est
donc aussi en accord avec I'eutrophisation
observée dans cette région, le mois
precedent cette campagne.Pour beaucoup
d'echantillons, la teneur trouvée doit
dependre fortement de I'état d'agitation de
la mer, puisque les prélévements sont
effectués de 20 a 50 centimétres environ 4 3 2 1 0 1 2 3 4 ‘
sous le niveau de la mer et les variations o1r é :

ne sont pas significatives.

~ Le carbone organique dissous

Comme pour le pH, les concentrations en
carbone organique dissous sont plus faibles
au large que prés des cétes (fig. 1V.9).
Trois valeurs sont supérieures aux autres.
La premiére au point 161, la plus élevée
(5,3 ppm) peut étre une conséquence du
bloom de microalgues au large du
Danemark en juin 1988. En effet, une
partie de la production primaire est
libérée, comme le carbone organique
dissous, par excrétion directe ou sécrétion
de molécules extracellulaires.

FIGURE IV.9: carbone organique dissous
dans les eaux de surface (en ppm)
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Ces matléres pourralent ensuite étre minéralisées par le bactérioplancton.Cette augmentation
du carbone organique dissous suit donc généralement la mort du phytoplancton.

La seconde valeur concerne le point 210 a la sortle de la Weser. Il est connu que les rivieres
sont pour l'océan, la source principale du carbone organique dissous. Ainsi d'aprés MEYBECK,
la concentration de la matiére organique en rivigre, qui dépend des conditions environnantes,
varie de 1 & 20 mg. ‘

Enfin la troisiéme valeur élevée concerne la mer Baitique, et son Influence sur les points
153, 172 et aussi, comme nous l'avions déja vu avec l'alcalinité, sur le point 180.

En conclusion, I'étude du vanadium et des différents paramétres mesurés durant cette
campagne permet de diviser la mer du Nord en 3 ou 4 zones:

- La région contigie & la mer Baltique et septentrionale Est
- La partie Sud orientale

- La partie Sud jouxtant la Manche
- La partie centrale et du Nord-Ouest
Le paramétre salinité ne permet pas de différencier les deux derniéres zones.

4.3.1.b. Relation entre les différents paramétres

La comparaison entre les différents paramétres devrait permettre de confirmer la
division en parties de la mer du Nord.

» Vanadium-salinité

Nous avons représenté sur la figure 1V.10 la variation des teneurs en vanadium en fonction de
la salinité. On retrouve les quatre zones définies précédemment:

35 | 541365,

253 g 248 117 Ag6

39

331

314

29 L

27 | /153'

25 /1061 Il . '] il ] (|
0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 1,9

Vanadium dissous pg/l
FIGURE 1V.10: vanadium dissous en fonction de la salinité
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Les points 54, 86, 117, 136 et 142 (groupe A) se retrouvent trés groupés, ce qui montre
I'homogénéité des eaux de la mer centrale et du Nord.

Les points 106 et 153 (groupe D) sont trées marqués par la mer Baltique. La droite reliant
ces deux points est dirigée vers les points précédents, ce qui montre que les eaux au point
153 sont un mélange des eaux de la mer Baltique et de la mer centrale.

Les points 253, 248 et 39 (groupe B) représentent les eaux provenant de la Manche. Le
point 39 pourrait étre influencé par des eaux douces venant du sud de I'Angleterre. Il ne peut
pas étre rattaché au groupe "A" puisque si I'on multiplie la concentration du vanadium par le
rapport des salinités, ce point n'atteint pas le groupe "A". Ces eaux font donc bien partie du
groupe "B" (figure 1V.11). Les eaux de la Manche occidentale (point 248) sont plus riches en
vanadium que celles de la Manche orientale (point 253). Cette constatation avait déja été
observée sur des prélévements réalisés lors d'autres campagnes en Manche.

35 | B ~ 97 161136142
253 248'39 (")) 86
117
54
33 |

31}

Salinité

d A ] 1 1

1,1 1,3 1,5 1s7 1,9

Vanadium dissous ug/l

FIGURE IV.11: vanadium dissous en fonction de la salinité
les pts 39,97,161 sont ramenés a la salinité du groupe "A"

Les autres points 30, 65, 66, 67, 180, 210, et 230 (groupe C) sont beaucoup plus
dispersés et dépendent fortement des apports cétiers. On peut se demander si les points 97 et
161 font bien partie de ce groupe. Si on les raméne & la salinité du groupe "A" le point 161 se
déplace dans ce groupe (fig IV.11). Ces eaux proviendraient donc de la partie centrale de la
mer du Nord (groupe A), la légére dessalure s'expliquerait par les apports fluviaux.
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Quant au polnt 97 qui se trouve entre les groupes "A" et "B", Il subirait & la fols I'influence
des eaux de la Manche, du centre de la mer du Nord et I'influence d'apports cétiers.

Cas hypothéses sont en accord avec le modéle mathématique de déplacement des masses d'eaux
de PINGREE et GRIFFITHS (figure IV.12) réalisé pour des vents venant du Sud-Ouest, conditions
métérologiques que nous avons rencontrées lors de cette campagne.
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« Salinité-manganése

Le graphe salinité-manganése donne moins d'informations (figure 1V.13). Les eaux
provenant de la mer Baltique sont bien individualisées (ensemble D). Le point 172 dont le
vanadium n'avait pu &tre déterminé est, comme le laissait prévoir la salinité, sous
I'influence de ces eaux. Les eaux, prés des cbtes de I'Angleterre, se regroupent (ensemble E).
Les autres prélévements de la mer centrale et septentrionale sont regroupées avec celle de la
Manche orientale (ensemble F). '
Les autres points dépendent fortement d'influences locales et ne peuvent plus étre regroupés.
Nous n'avons pas représenté les plus fortes valeurs en manganése, pour une plus grande
clarté de la figure.
Le manganése s'avére donc un traceur nettement moins intéressant que le vanadium. Ceci peut

s'expliquer par sa plus grande réactivité et donc sa plus grande affinité pour la phase
particulaire.
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Manganése dissous ug/l

FIGURE IV.13: manganése dissous en fonction de la salinité

Les réactions d'échange du Mn entre les phases soluble et particulaire sont compliquées et
dépendent fortement de la teneur en calcite dans I'eau de mer. Nous avons vu dans le chapitre
précédent qu'une grande partie du manganése se trouve sous la forme d'oxyde de manganése
MnOOH au sud de la mer du Nord alors que prés de Boulogne, SKIKER en 1989 a montré que le
manganése particulaire était principalement associé (& 80%) au carbonate de calcium. La
répartition des ensembles dépend donc principalement de la nature des particules. Le
vanadium se révéle donc un meilleur traceur des masses d'eaux.
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"« Vanadium-antimoine

Dans une derniére étape, nous avons comparé la distribution des eaux de surface en
fonction des teneurs en 1258b et en vanadium. Les résultats sont représentés sur la figure
IV.14.
Les eaux de la Manche sont marquées par la présence de 125Sb rejeté par I'usine de La Hague.
Leur remontée en mer du Nord se fait donc le long des cbdtgs belges, hollandaises, allemandes
et danoises (activités>20mBaq/i).
Les eaux atlantiques pénétrant par le N-O entre lé Nord de I'Ecosse et les Shetlands se
caractérisent pas des activités trés faibles (voisines de 3 mBg/l).
Remarquons que la zone de mélange entre ces deux masses d'eaux, représentée sur la figure
IV.14 par la partle claire avec des structures tourbillonnaires A1, A2. et B est extrémement
étrolte.
A hauteur des cbdtes norvégliennes, les eaux & l'ouest de l'isohaline 30%. ont des activités en
125g4, voisines de 6mBq/l, ce qui tend & prouver une influence de la Manche jusque dans cette

zone.
La distribution de I'antimoine 125 dans les eaux de surface permet de distinguer les mémes

masses d'eaux que précédemment. Notre étude réalisée & l'alde de traceurs stables est en
accord avec celle des traceurs radioactifs. La similitude de distribution de I'antimoine 125 et
du vanadium était prévisible, ces deux métaux se trouvant principalement sous forme
dissoute et sous forme anionique dans le milieu marin.

FIGURE IV.14;

Teneurs en vanadium dissous

d’infivence
de la

Baitiove et en antimoine 125 dans les
15%:< 30)

eaux de surface de la mer du
Nord.

(1258b a été déterminé par le
Jlaboratoire de Radioécologie
Marine).

V (chiffres sur fond blanc) en
ug/l

Sc (ditférentes zones grisées)
en mBq/l
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Remarques:

«Les teneurs en V des eaux centrales de la mer du Nord sont comprises dans une gamme
trés étroite 1,31+/-0,04 pg/l. .

+Celles des eaux de la Manche sont plus faibles (0,5 et 0,9 pg/l), excepté prés des cotes
frangaises, belges, hollandaises et allemandes ou les valeurs augmentent par les apports
anthropiques. Cette poliution diminue au point 97, en raison d'une dilution par les eaux
de la Manche qui ont suivi un chemin plus éloigné des cbtes.

«Les points 106 et 153 (0,69 et 0,8 ug/l) sont quant a eux caractéristiques de la
Baltique. Signalons que ces valeurs sont legerement plus élevées que celles obtenues par
PRANGE et al. Il faut remarquer que leurs prélévements sont effectués a l'intérieur de la
mer Baltique.

Nous constatons donc que toutes les valeurs trouvées sont plus basses que celles citées
dans la littérature pour l'océan Atlantique.

JEANDEL et al. en 1987 puis SHERRELL et al. en 1988 trouvent par exemple prés du
Détroit de Gibraltar des valeurs respectivement de 1,75 +/- 0,15 et 1,68 pg/l. Enfin
MIDDELBURG en 1988 trouve une concentration de 1,59 pg/l. Il semble donc que les eaux
de I'Atlantique s'appauvrissent en vanadium en pénétrant dans la mer du Nord. Ce
phénomeéne est aussi observé par JEANDEL lors du mélange des eaux atlantiques et
pacifiques et de plus par SHERRELL lors du mélange des eaux atlantiques et de la
Méditerranée prés du détroit de Gibraltar.

Toutes ces eaux ont pour origine l'océan Atlantique, le passage par la Manche ou un
va-et-vient dans la Baltique les appauvrit en vanadium.

Nous ne connaissons pas actuellement la raison de cet appauvrissement, mais nous
essaierons dans le dernier paragraphe d' apporter des éléments de réponse.

Cette particularité permet au vanadium d'étre un bon traceur des masses d'eaux de la
mer du Nord.
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4.3.2. Prélevements & différentes profondeurs

Les prélévements ont été effectués & l'aide de 6 boutellles "Niskin" placées sur une
rosette et descendues & l'aide du treull du bateau. La salinité, la température et la
profondeur étaient mesurées & l'alde de sondes placées sur la rosette. Les eaux étalent
filtrées sous pression d'air comprimé. L'alcalinité et le pH ont été déterminés sur le
bateau, aussitdt aprés le prélévement, sur les eaux non filtrées. Le manganase et le
vanadium dissous ont été analysés, comme pour les eaux de surface.

Six profils ont été réalisés (cf carte page 155).

- Pt 86 au large des cdtes écossaises

- Pt 106 & l'entrée de la mer Baltique

- Pt 117 au centre de la mer du Nord

- Pt 136 entre les Tles Orcades et Shetland

- Pt 142 entre les Tles Shetland et la Norvage
- Pt 153 au large de Bergen en Norvége

Nous avons représenté pour chaque point I'évolution des paramétres mesurés (salinité,
température, vanadium dissous, manganése dissous, oxygéne, alcalinité, et pH) en
fonction de la profondeur dans les 6 figures numérotées de 1V.15 & 1V.20.

« Température

CARLSON en 1986, signale qu'il y a de fortes différences saisonniéres dans la
structure verticale de la colonne d'eau de la mer du Nord. Si les eaux sont mélangées
durant I'hiver, elles se divisent en deux zones, l'une mixte, l'autre stratifiée pendant
I'6té. Excepté dans les régions Nord de la Manche et le voisinage des cotes qui restent
toujours homogénes, toutes les autres zones développent une forte thermocline, a partir
de juin jusqu'a novembre. La couche de fond dans tous les cas n'a aucun contact avec
l'atmosphére. Cette stratification peut entrainer uné circulation de l'eau en deux
couches de sorte que les courants résiduels pesuvent étre différents dans la couche
supérieure et inférieure. Les deux couches se trouvent ainsi séparées l'une de l'autre
par suite de l'absence d'un échange vertical entre les eaux. La stratification est
généralement détruite par les tempétes, ainsi que les baisses de température, facteurs
qui assurent & nouveau le mélange des eaux.
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Durant notre campagne, on observe une thermocline nette pour tous les points, sauf 86
et 136. Pour ceux-ci, la variation de température est continue et en particulier trés
faible pour le dernier (1°4). Si I'absence de thermocline au point 86 est en accord avec
les conclusions de CARLSON (proximité des cétes), celle du point 136 peut s'expliquer
par la pénétration importante des eaux atlantiques dans la mer du Nord, entre les iles
Orcades et Shetland, qui produit un mélange des eaux, mélange d'autant plus homogéne
que les jours précédant le prélevement la mer était passablement agitée. Les autres
points sont caractérisés par une thermocline trés importante allant de 6°9 pour 142 a
8°7 pour 117, 11°7 pour 153 et 12°7 pour le point 106. Le développement de la
stratification a lieu sur une quarantaine de metres. Contrairement aux points 106 et
153, ou la stratification est due a la superposition de deux masses d'origines différentes,
dans le cas des points 142 et 117, elle s'explique par le réchauffement des eaux dés le
printemps, cela produit une force ascensionnelle supérieure aux turbulences causées
par les vents et les marées (CARLSON, 1986).

+S %o, alcalinité, oxygéne

Pour le point 136, en dessous des 10 premiers metres, la variation de salinité et
d'alcalinité est trés faible, ce qui est en accord avec des eaux bien mélangées. Pour le
point 86 la salinit¢ ne change pas, mais l'alcalinité baisse légerement avec la
profondeur. La variation de salinité est importante pour les points 106 (environ 10%e
de salinité) et 153 (7.5%¢-) et a lieu pour une hauteur équivalente a celle observée avec
la température. L'alcalinité des eaux de la mer Baltique est plus faible et son profil est
identique a celui de la salinité. Contrairement & l'alcalinité, le pH des eaux de la mer
Baltique est Iégérement supérieur. Les teneurs en oxygéne varient peu, seules les eaux
de surface sont plus oxygénées. Excepté I'oxygene, 'ensemble de ces parameétres permet
donc de différencier de fagon certaine les eaux de surface provenant de la mer Baltique de
celles du fond ayant pour origine la mer du Nord.
Pour les deux derniers points 142 et 117, la variation de salinité est trés faible (0,3 a
0,4 %o) et a lieu dés les premiers métres de la thermocline. Cette diminution faible de
salinité en surface pourrait avoir comme origine l'excés de précipitations sur
I'évaporation qui fournirait & la mer du Nord environ 2700 m3 par seconde d'eau douce
(BECKER, 1979). Cet excés de précipitation serait, d'aprés le méme auteur, plus
important dans le Nord (70 mm dans le Sud contre 200 4 300 mm dans le Nord). Si
l'oxygéne ne varie pas de fagon significative, le pH diminue légérement pour croitre
vers le fond. Cette diminution peut avoir comme origine la variation de la production
primaire, cette derniére étant maximale en surface. L'alcalinité pratiquement constante
au point 142 présente un minimum suivi ensuite d'un maximum pour le point 117 que
I'on ne peut expliquer pour l'instant.
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«Vanadium

Pour commenter les variations des concentrations en vanadium, nous nous
intéresserons d'abord aux eaux qui présentent une faible variation de . salinité
(inférieure & 0,4°/00), c'est-a-dire les points 117, 136 et 142. Cette diminution de
salinité, comme nous l'avons déja vu précédemment, serait due a un taux de
précipitations dans le nord de la mer du Nord supérieur & I'évaporation. Pour ces trois
points, on observe une augmentation de la teneur en vanadium qui passe de 1,23; 1,29;
et 1,30 pg/l en surface a 1,51; 1,62 et 1,53 pg/l prés du fond. Ces écarts
respectivement de 18, 20 et 15 %, ne peuvent s'expliquer par I'écart de salinité
(inférieur & 1,2 %). La thermocline rend difficile I'homogeénéisation des deux masses
d'eaux. Les teneurs en vanadium dans les eaux profondes sont proches de celles observées
par les différents auteurs dans l'océan Atlantique. Il faut donc constater comme COLLIER
en 1984, JEANDEL et al. en 1987 et TREFFY et METZ en 1989, dans l'océan Pacifique,
une perte du vanadium en surface (entre 20 et 50 métres). Le vanadium pourrait étre
considéré comme conservatif dans les eaux du fond.
Le point 86 est au voisinage des cbtes anglaises. La salinité ne varie pratiquement pas
dans la colonne d'eau alors que la température diminue de fagon quasi continue et le
vanadium augmente, excepté prés du fond (figure IV.15). Sa concentration est maximale
a 45 metres (1,8 pg/l) et diminue a 1,54 pg/l au fond, valeur identique a celle obtenue
aux points précédents. Le modéle de PINGREE et al. (figure 1V.12) montre dans cette zone
de nombreux tourbillons, ce qui pourrait expliquer cette anomalie.
‘Les deux derniers échantillons 106 et 153 sont caractérisés, comme nous l'avons vu
d'aprés les différents parameétres, par des eaux de surface provenant de la mer Baltique.
La thermocline et le gradient de salinité sont maxima et ont lieu dans les 50 premiers
metres. Les eaux supérieures de la mer Baltique ont des teneurs faibles en vanadium,
inférieures au pg/l. Les teneurs augmentent avec la profondeur, mais n'atteignent des
valeurs voisines de celles de l'océan Atlantigue qu'a des profondeurs nettement plus
importantes que celles de la thermocline. Ainsi au point 153, on observe aprés la
thermocline des valeurs identiques a celles obtenues en surface au centre de la mer du
Nord. Dans cette région on peut donc imaginer que ces eaux plongent, sans modifications,
sous les eaux de la mer Baltique.
Pour le point 106, il faut descendre a des profondeuré de 300 métres pour retrouver
les mémes caractéristiques des eaux de surface de la mer du Nord. Prés de la couche de
sédiment, les teneurs redeviennent voisines de celles des eaux de surface. Ce profil est
similaire, pour les eaux du fond, & celui obtenu par PRANGE et KREMLING en 1985 au
centre de la mer Baltique avec néanmoins des valeurs 1égérement plus faibles. lis ne
donnent pas dhypothéses valables pour expliquer ce phénoméne. Ces eaux profondes
(700 metres) sont peu renouvelées. !l pourrait exister prés du fond une remise en
suspension, a partir des sédiments, de I'espéce complexant le vanadium dans les eaux de
surface, qui aurait sédimenté. Durant cette campagne, nous n'avons pu disposer de
particules en suspension afin de tenter de caractériser cette espéce.
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Manganése

L'évolution du manganése avec la profondeur est différente. Nous avons montré,
dans le chapitre précédent, qu'une partie du manganése est fixée sur le carbonate de
calcium. La teneur en manganese dissous dépend de la quantité de carbonates de calcium
et de la quantité d'ions substitués. Le spectre R.P.E. des sédiments superficiels en mer
Baltique (figure IV.22) montre qu'une partie du manganése est aussi associée aux
carbonates.

/rkaies correspondant au mangancse

substitué dans la calcite

FIGURE Iv.22: spectre R.P.E. de sédiments superficiels au point 6

Il existe donc un équilibre entre cette phase solide et la phase liquide que l'on peut
symboliser par:

Mn*+ + CaCO3 — MnCOg3 + Cat+

A cet équilibre correspond la constante de distribution:

(Xmnco ) (Ca*™)
(Mn++)

L'activité de la calcite peut étre égalée a 1 puisque le carbonate de calcium est
pratiquement pur.

L'activité du carbonate de manganése particulaire est égale au produit de la fraction
molaire du manganese (X) par son coefficient d'activité. On peut faire I'approximation
que ce coefficient ne varie pas dans la gamme de température observée dans le milieu
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marin. Le coefficient D dépend du rapport des produits de solubilité des carbonates de
calcium et du manganése selon:

PS (CaCOg)
PS (MnCOs)

Ces produits de solubilité dépendent de la température. Il est possible de calculer ces
variations & partir des enthalpies de dissolution:

CaCO3 = Catt + CO3™ H=-12,6 Kilojoules
MnCO3 = Mntt+ CO3™ H=-4,305 Kilojoules

et de la formule de Vant'Hoff:

Ln PSY Jﬁ_ (11to -1/t4)

PSty

X
I

constante des gaz parfaits

—
Il

température en degrés Kelvin

L'application de cette formule et de la précédente donnant D, permet de calculer
I'évolution de D avec la température. Nous les avons appliquées & la variation de
température lors des thermoclines les plus fortes, c'est a dire pour une variation de la
température de 5° a 17°,5.

On trouve:

Dg/Dq7o5 = 1,4

On remarque donc que si la température diminue, D augmente de 40%, c'est a dire que le
rapport de la fraction molaire du manganése particulaire sur le manganése dissous
augmente. Si la concentration de matiére en suspension (M.E.S.) et le pourcentage de
carbonate reste quasi constant, le manganése particulaire augmente et le manganése
dissous diminue.

La diminution de la concentration en manganése est imp’ortame lors de la thermocline:

- Au point 106, c'est & dire pour les eaux affectées par la Mer Baltique. La différence de
température est de 12° environ, I'écart de salinité 9%., et la variation de M.E.S. quasi
nulle entre les eaux bordant la thermocline (tableau 1V.2). La variation du manganése
dissous est maximale (figure 1V.17). Il ne reste plus que 34% du manganése sous la
thermocline.
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Pour le point 142 (figure IV.20 et tableau IV.2), il existe un gradient de température et
la teneur en manganése dissous augmente, il faut donc supposer que le deuxiéme
phénomeéne l'emporte sur le premier.

En conclusion I'étude de la colonne d'eau a permis de montrer que dans les eaux de
surface de la mer du Nord, il existe une lacune du vanadium en surface qui pourrait
avoir la méme origine que celle observée en Manche et dans la mer Baltique. Les eaux du
fond ont des teneurs constantes excepté dans la fosse du Skagerrak, ou I'on observe un
déficit de ce métal prés du fond. Prés des thermoclines, on observe une diminution du
manganése dissous, en raison d'une plus grande affinité de ce métal pour la calcite.

4.4, LE VANADIUM PARTICULAIRE EN MER DU NORD

Le vanadium particulaire a été analysé sur un nombre restreint d'échantillons (les
22 prélévements de surface et 2 sédiments en mer Baltique). En raison des faibles
quantités disponibles, il a été impossible d'obtenir des teneurs significatives
(inférieures a la limite de détection) sur plusieurs échantillons. En conséquence, le
nombre de valeurs utilisables est relativement restreint; il est tout de méme suffisant
pour vérifier la cohérence des données acquises, pour brosser les grands traits de la
distribution du vanadium particulaire en mer du Nord méridionale, et pour fixer les
limites de la réactivité de cet élément.

4.4.1. Localisation des sites et méthodologie analytique

Les sites étudiés sont les mémes que précédemment. Seuls les échantillons de
surface ont été analysés. Deux sédiments (S27-1 niveau 0-2 cm et S27-2 niveau 2-4
cm) d'une carotte prélevée en juin 89, au cours de la campagne GEDYNOR, & bord du
navire océanographique NOROIT, au nord de la mer Baltique ont aussi été analysés.
L'échantillonage des particules a été effectué par pomﬁage d'eaux de mer, grace a un
tuyau de polyéthyléne armé, lesté, plongeant dans 'eau en avant de la vague d'étrave du
navire, assurant ainsi I'absence de contamination. L'eau de mer est filtrée en continu sur
des membranes Millipore de 0,45 pm prélavées au moyen d'acide nitrique et d'acide
chlorhydrique 1M. Les filtres sont rincés a I'eau milli-Q, séchés en hotte & flux
laminaire et stockés dans des boites de Pétri prélavées, dans l'allente des analyses
réalisées a terre.
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Au laboratoire, les filtres sont attaqués par un mélange d'acide nitrique, fluorhydrique
et perchlorique. Les acides en excés sont ensuite évaporés et le résidu est repris par une
solution d'acide nitrique "suprapur" & 2%. La solution obtenue est dosée par
spectrométrie d'adsorption atomique sans flamme ou par I.C.P.-A.E.S.

4.4.2. Résultats

Le tableau IV.3 regroupe l'ensemble des résultats. Excepté dans le cas des 2 sédiments, il
n'a pas été possible de mesurer la masse soumise a l'analyse, de sorte que les résultats
sont exprimés en pg/l. Ce mode d'expression ne permet évidemment pas de comparer les
valeurs brutes ni d'un échantillon avec l'autre, ni avec celles de la littérature,
puisqu'elles dépendent directement de la masse de matiére solide présente dans un litre
d'eau, qui peut varier considérablement.

Station Mn \% Na Ca Fe Al Mg
30 1«5 0,05 390,5 97,5 17,6 32,17 62,1
32 2 0,02 9,2
39 0,9 0,12 93 111,6 51,8 96,1 122,3
54 0,8 0,06 846,6 53,7 20,1 44,2 105,5
65 3;4 0,23 107 11,8 4,17 6,6 16,1
66 0,3 0,02 133 18 6,1 10,9 18,7
67 0;2 <0,01 |276,3 21,1 3,8 6 33
85 0,02 <0,01 25,8 551 0,7 25T 3,6
86 0,03 0,014 32,1 4,1 0,4 0,7 4,3
97 0,2 <0,01 |106,9 12,1 1,8 2 17,6

106 0,1 <0,01 73;1 26;5 0,5 (0,2) 10,8
117 0,08 <0,01 36,1 48,2 * 0,6 6,9 3,9
136 0,05 <0,01 78,6 16,3 * 0,9 10,5 9,1
142 0,02 <0,01 37,1 9,4 0,5 (0,3) 5.7
1563 0,4 <0,01 35,7 13,8 1 4 3,7
161 0,01 <0,01 18,6 1,4 0,2 (0,1) 2,3
172 0,3 <0,01 11,4 3 0,8 0,9 1,6
180 0,01 <0, 01 32,5 0,5 0,3 0,4 4,3
210 0,8 0,045 14,2 39,1 17,17 29,9 7,9
230 1,9 0,08 39,7 49,1 16,4 23,1 14,5
248 8,3 0,1 13,9 69,7 21 44,2 8,6
253 1 0,15 63,4 27747 35,1 68,2 21,8
Sédiments (ppm)
$27-1 410 125 22044 59232 38285 66893 15301
S27-2 403 120 23976 60917 36755 68925 15130

TABLEAU 1V-3: teneur en éléments majeurs ou a l'état de traces dans les particules
sédimentaires (en pg/l) et dans les sédiments (S27-1, S27-2; en ppm); les symboles <
indiquent que la teneur est inférieure ou égale a la limite de détection soit 0,01 ug/!
pour le vanadium; les parenthéses indiquent des teneurs douteuses; * indique des teneurs
probablement sous-estimées; n.m: non mesuré.
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On peut toutefois établir des rapports ou des corrélations entre les éléments qui vont
nous permetire de caractériser le support particulaire & l'aide des paramétres
géochimiques dont on dispose. L'analyse du tableau IV.3 améne les remarques suivantes:

- les teneurs exprimées en pg/l varient dans une gamme trés large ce qui signifie qu'aux
variations déja mentionnées, liées a la charge en sus;pension, se superposent d'autres
fluctuations liées & la composition des particules, notamment & I'abondance relative des
constituants minéraux et organiques, vivants ou non;

- pour le vanadium, on ne dispose que de 14 valeurs, dans les matiéres en suspension,
les autres étant en dessous de la limite de détection.

Nous alions maintenant tenter de caractériser le support particulaire et la distribution
du vanadium qui lui est associé par I'analyse de certaines relations interélémentaires.

4.4.3. Normalisation des teneurs a ['aluminium

En géochimie sédimentaire, on a I'habitude d'utiliser I'aluminium comme marqueur
de I'abondance des aluminosilicates. Dans le cas présent, I'aluminium est lié¢ aux argiles
présentes dans les particules en suspension en quantité trés variable. Rapporter la
teneur en élément E a celle de l'aluminium (on dit: normaliser E & Al) permet une
caractérisation grossiére du matériel sédimentaire étudié. On obtient ainsi un ensemble
de "teneurs normalisées a l'aluminium" comparables entre elles puisqu'indépendantes
des unités exprimant les teneurs servant au calcul (Tableau IV.4).

Cette premiére étape de l'analyse des données permet aussi d'y apporter quelques
critiques. Notamment aux stations 106 et 161, les teneurs mesurées en Al, 0,2 et 0,1
pg/l sont problablement entachées d'une erreur importante; elles ne seront pas prises
en compte dans la suite. Il semble en étre de méme, dans une moindre mesure, a la
station 142.

Les valeurs supérieures ou égales a 1000 du rapport Mn/Al sont confirmées par des
résultats acquis grace a des méthodes de prélevement et d'analyse tout & fait
indépendantes, aux deux stations 153 et 172 situées déns le chenal de Norvége (BOUST,
comm. pers.)

Les valeurs normalisées obtenues pour les matiéres en suspension sont généralement
supérieures ou du méme ordre de grandeur que celles calculées pour les sédiments. On
remarque enfin que les valeurs de Fe/Al et V/AL sont particulierement homogénes. Fe/Al
= 0,56 +/- 0,18 et V/Al = 26 +/- 16; cela suggére que ces deux élements sont
essentiellement liés aux alumino-silicates. Une analyse des relations Fe-Al et V-Al va
permettre de caractériser plus finement le stock sédimentaire échantillonné.
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Station Fe/Al V/Al Mg/Al Ca/Al Mn/Al Na/Al

Unités %/ % ppm/% %/% %/% ppm/% %/%
30 0,54 15 1,9 2,98 459 11,94
32 )
39 0,54 102 1,27 1,16 94 0,97
54 0,45 14 2539 1,21 181 19,15
65 0,71 30 2,29 1,79 5152 16,21
66 0,56 21 1,72 1,65 275 12,2
67 0,65 33 559 3,52 333 46,05
85 0,26 - 1,338 1,89 74 9,56
86. 0,57 - 6,14 5,86 429 45,86
917 0,9 70 8,8 6,05 1000 53 ;45
106 = = = - ~= -
117 - - 0,587 6,99 116 5,09
136 = - 0,87 1,55 48 7,49
142 = = = - = -
153 0;25 - 0,93 3,45 1000 8,93
161 = = = = = -
172 0,89 - 1,78 3,33 3333 12,67
180 0,75 - 10575 1,25 250 81,25
210 0,59 15 0,26 1,31 268 0,47
230 0,69 34 0,61 2,07 802 1,68
248 0,48 2:3 0,19 1,58 68 0,31
253 0,51 22 0,32 4,07 147 0,93

Sédiments (ppm)

S27-1 0;57 19 0,23 0,89 61 0,33

S27-2 0,53 17 0,22 0,88 58 0 ;35

TABLEAU |IV.4: teneurs en éléments majeurs ou a l'état de traces normalisées &
I'aluminium; les valeurs douteuses (cf tableau I) n'ont pas été reportées dans ce tableau.

4.4.4. Etude des relations Fe-Al et V-Al

La figure IV.23 représente les teneurs en Fe portées en fonction des teneurs en Al dans
les particules, exprimées en pg/l. La relation, mise en évidence, est linéaire; de plus, la
droite de corrélation passe par l'origine. On peut donc; en tirer une valeur du rapport
Fe/Al plus rigoureuse que celle précédemment calculée, puisque la pente de la droite
dépend surtout des teneurs les plus élevées; on trouve ainsi Fe/Al = 0,53 +/- 0,04. Ce
rapport est tout a fait comparable & celui que l'on peut calculer pour les shales, par
exemple, d'aprés la compilation de WEDEPOHL (1971): Fe/Al = 4,82/8,85 = 0,54.
Rappelons que les shales représentent un matériel sédimentaire détritique
argilo-silteux dont la composition moyenne est analogue a celle de la crolte terrestre.
Les shales contiennent un stock d'éléments qui sont susceptibles d'étre apportés a I'océan
sous forme particulaire, aprés transport par I'eau ou par le vent.
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FIGURE IV.23: relation Fe-Al dans les particules

La relation Fe-Al montre donc que:
- les différents échantillons prélevés présentent une grande homogénéité;

- le fer contenu dans les échantillons est essentiellement li¢ aux alumino-silicates et
qu'il est donc d'origine naturelle.

La corrélation V-Al (Figure 1V.24) est beaucoup moins étroite que celle observée dans le
cas du fer.

V (ug/t)

0.16 263

0.14

o.12} V/ Al=14:4 (ne11)

0.1F 248 %

0.08

0.06 |

0.04

66 .

0.021 92 % % 66
*¥%.g7

0 ”~ 1 i i 1
0 20 40 60 80 100

Al {ug/h)

FIGURE IV.24: relation V-Al
régression linéaire
droite théorique V=f(Al}shales
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14+/-4 (n=11). Si I'on prend une teneur en vanadium de 130 ppm dans les shales, on
obtient une valeur comparable: V/Al% = 15. Cependant, dans le cas du vanadium, la
droite de corrélation ne passe pas par l'origine; I'ordonnée a l'origine est de l'ordre de
0,01 ug/l.

Cela suggére l'existence d'un excés de vanadium pa}ticulaire et nous conduit a choisir

La pente de la droite de corrélation donne la valeur du rapport V (ppm)/Al (% )=

comme référence la composition moyenne des shales représentées sur la figure 1V.24
par la droite de pente V/Al =15. Sept échantillons montrent un excés de (V ex) par
rapport a Al (points situés au-dessus de la droite) que l'on peut quantifier ainsi:

oy o (V/Al)m - (V/Al)shales x100

(V/Al)shales

ou les indices m et shales font respectivement référence aux rapports V/Al mesurés dans
I'échantillon et calculés dans les shales. Les valeurs sont reportées dans le tableau IV.5.
Il faut les considérer comme des ordres de grandeur surtout quand elles s'appuient sur
des teneurs proches de la limite de détection.

station V ex %
30 2
39 -17
54 -10
65 102
66 41
67 122 TABLEAU IV.5: valeurs des excées en
97 367 .
153 67 vanadium
210 0 (cf: texte pour le calcul) par rapport aux
230 125
248 51 shales.
253 47
sediments
S27-1 25
S27-2 16 ;

Ce mode de calcul fait apparaitre trois classes caractérisées par:

Vex% £ 25: 827-1, 827-2, 30, 39, 54, 210;

Vex% = 50: 66, 153, 248, 253;

Vex% > 100: 65, 67, 97, 230;

Nous allons proposer une interprétation de ces données et les confronter a des travaux
antérieurs.
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4.4.5. Interprétation

Les données disponibles se concentrent essentiellement dans la partie meridionale de la
mer du Nord (figure 1V.25). Les excés en vanadium les plus importants se rencontrent
dans le golfe de Hambourg; ils sont aussi mis en évidence dans le Pas-de-Calais. Nous
allons successivement discuter de leur origine dans ces deux secteurs.

- Excés de vanadium dans le golfe de

Hambourg

Les excés de vanadium calculés dans
cette zone suggérent qu'il existe
également une source de vanadium %7
d'origine anthropique. Nous disposons

67

pour conforter cette hypothése de '
données acquises par le Deutches

Hydrographisches Institut (1887). Il

s'agit de mesures de vanadium et

aluminium sur la fraction fine des

sédiments déposés. Les valeurs V/Al

obtenues et leur répartition

géographiques (figure 1V.26) aménent

les remarques suivantes:

- La valeur V/AI=15 prise comme

référence semble tout a fait justifiée: —/

les plus faibles valeurs sont de cet

ordre de grandeur.

FIGURE IV.25: répartition géographique de
l'excés de vanadium dans les particules.

- Les apports fluviatiles de la weser ne peuvent é}re seuls impliqués, il faut tenir
compte de I'Elbe dont les apports induisent le long des cétes allemandes (iles Frisonnes)
des teneurs normalisées de 26 a 69, donc des exceés pouvant atteindre 360%. C'est
précisément la valeur qui a été trouvée pour la station 97 (tableau 1V.5).
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FIGURE IV.26: carte de répartition des teneurs en vanadium normalisées a l'aluminium
(V/Al) dans la fraction fine des sédiments déposés; d'aprés Uberwachung des Meeres,
Bericht fur das Jahr 1985, Deutsches Hydrographisches Institut, ISSN 0724-0449,
Hambourg, 1987.

- Excés de vanadium dans le détroit du Pas-de-Calais.

Méme si la contribution de Il'usine Tioxide implantée a Calais ne fait aucun doute (les
particules sont caractérisées par un rapport V/Al compris entre 40 et 70, donc Vex % =
170 a 360), il est difficile de la quantifier. En effet au cours de la campagne DOS, on a
pu observer que les particules récoltées hors de l'influence immédiate de l'usine
présentaient des teneurs normalisées a l'aluminium proches de 25 conduisant a des
excés de l'ordre de 70%. On ne peut exclure I'hypothése que ces valeurs puissent
refléter des apports de vanadium particulaire venant de la Manche Est, le rapport V/Al
étant de 22 ( pts 253, 248 ). cf tableau IV 4.

Pour confirmer cette hypothése, nous avons tracé dans la figure IV.27 la concentration
du vanadium particulaire en fonction du vanadium dissous. On remarque que les eaux de
la Manche sont les plus riches en vanadium particulaire. Ce schéma confirme que les
eaux du point 39 et d'une fagon moindre du point 54 ont pour origine la Manche, ce qui
est en accord avec le modéle de PINGREE.



- 151 -

vanadium particulaire (ug/l

1 0.16 - 0.16
‘ 5 |
0.4 259 0.14
i * 10.12
x\ 0.12 39
0.1 248% 410.1
0.08 E *‘230 -10.08
'0.06} 54 * a0 40.06
: 210 % i
0.04 | 0.04
3 97 16166*" si * 67 0.02
o 15 —40.
0.02 % 5 % 180
1106* 1 Skt ] l 0
0
0 0.5 1 1.5 2 2.5

vanadium dissous (ug/1)

FIGURE V.27

Nous avons comparé la pente de la droite V/Fe dans les suspensions de surface
(P=3,3.10'3)avec celle donnée par KERSTEN et al. (1988), dans les sédiments de la
mer du Nord(P=3,4.10'3). Dans ce dernier cas, la valeur est déterminée & partir de
données graphiques. Néanmoins, la bonne concordance entre ces deux valeurs montre que
les particules sédimentées ont la méme composition que celles présentes en surface, et
reflete donc le devenir des particules en suspension. ’Ce résultat montre que la
composition ne varie pas au cours de la sédimentation, et que ce métal peut, loin des
sources, étre considéré comme conservatif.

4.5. DISCUSSION GENERALE

Nous avons donc vu que le vanadium dans le milieu marin est principalement sous

forme dissoute et, profitant de cette propriété, ce travail a pu montrer que le vanadium
dissous est un excellent traceur pour caractériser l'origine des eaux de la mer du Nord.
Il a de plus soulevé le probléme du défaut de cet élément dans les eaux de surface en mer
du Nord et surtout dans celles de la Manche et de la mer Baltique.
Ce déficit entre les eaux de surface (moyenne 1,30 pg/lj et les eaux sous la thermocline
(moyenne 1,68 pg/l, pour les eaux d'origine Atlantique) est donc de 0,28 pg/l. Il est
voisin de celui trouvé par COLLIER entre l'océan Atlantique et I'océan Pacifique (0,15
yg/l), de MIDDELBURG (0,27 pg/l) et de celui calculé par JEANDEL (0,28 pg/l). Ce
déficit est cependant plus élevé, car les eaux de surface sont enrichies par les aérosols.
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Ainsi CAMBRAY en 1975 a fait une évaluation des apports atmosphériques sur la mer du
Nord. Les flux moyens de vanadium (retombées humides: 0,33 pg/cm2an et retombées
séches: 0,15 ug/cmzan) seraient de 2760 tonnes par an. Le rapport ICES (1986) donne
un temps de résidence des eaux de 6 mois pour les eaux du Nord et 36 mois pour celles
du Sud. En prenant un temps moyen de 21 mois, on peut calculer a partir de la surface
(575.000 km2) et de la hauteur de la couche supérieure de la thermocline (50 métres)
la concentration en vanadium d'origine atmosphérique. On trouve 0,17 pg/l ce qui ferait
un déficit de vanadium de 0,28+0,17= 0,45 pg/l.

Cette valeur serait donc beaucoup plus élevée que celle trouvée par JEANDEL, COLLIER et
MIDDELBURG entre les eaux de I'Atlantique et du Pacifique. Elle est cependant beaucoup
plus faible que celle observée dans la Manche ou la grande majorité des eaux provient de
l'océan Atlantique.

Pour expliquer ce déficit, I'nypothése la plus simple est de supposer, comme VAN DER
SLOOT et al. (1985), que ce vanadium est sous la forme particulaire. Malheureusement,
si effectivement le rapport Vpart./Vdiss. est plus grand en Manche (12, 10 et 28 %
respectivement aux points 39, 248 et 253) et prés des c6tes hollandaises et allemandes
(1 a 4%), la somme vanadium particulaire plus vanadium dissous en surface est
toujours nettement inférieure au vanadium dissous sous la thermocline. N'ayant pu
analyser le vanadium particulaire dans la colonne d'eau, nous ne pouvons vérifier si ce
deficit s' explique par une sédimentation.

Si VAN DER SLOOT n'observe pas dans la mer du Nord d'enrichissement en surface de la
phase particulaire, COLLIER par contre met en évidence dans l'océan Pacifique un
enrichissement des particules en suspension dans les cents premiers métres.

PRANGE et al. (1988)pensent que le processus affectant la concentration du vanadium en
mer Baltique est un piégeage par du matériel particulaire terrigéne ou biotique, durant
le mélange des eaux. En supposant un mécanisme non stationnaire, le vanadium
particulaire diminuerait en raison du temps de résidence prolongé des eaux, en effet une
fraction des particules sédimenterait et ne serait donc plus observable. La chute de ces
particules n'étant pas limitée par la thermocline puisque celle-ci est détruite durant les
périodes hivernales. COLLIER quant a lui, suppose que I'échange de vanadium entre les
deux phases est contrdlé par le cycle du phosphate. Cétte hypothése est renforcée par la
grande similarité des vanadates et des phosphates. Tous les deux sont sous une forme
anionique de complexes hydrogénés dans le milieu marin. Ainsi MIDDELBURG (1988)
observe une bonne corrélation entre le vanadium et le phosphate dissous dans l'océan
Atlantique (V/P=4.10-3). Dans notre cas la précision des teneurs en phosphate dans les
eaux n'est pas suffisante pour confirmer ce résultat.
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Une hypothése plus favorable a cetle élimination du vanadium, comme nous l'avons déja
vu dans le troisiéme chapitre, serait l'adsorption par des oxydes de fer. Si cette
adsorption est supérieure & 95 % sur des oxydes fraichement précipités (technique de
préconcentration qui est ulilisée par de nombreux auteurs pour le vanadium), cette
propriété diminue avec des oxydes de fer anciens. Néanmoins TREFFY et METZ (1989)
admettent que 10 & 60 % des enirées de vanadium a l'océan sont éliminées par ce
mécanisme. lls observent de bonnes corrélations entre le vanadium et le fer dans
différents sédiments préleveés dans les océans Atlantique et Pacifique. D'aprés SHIEH et
DUEDALL (1988), Cette adsorption dépendrait de la charge de surface des particules et
donc évidemment de la forme de l'oxyde de fer, du pH, de la salinité et méme de
complexants qui peuvent la modifier.
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Les mers cétieres sont les premiéres a éire perturbées écologiquement par I'activité
humaine. Or ia compréhension de la dynamique de ces mers est indispensable pour prévoir
Iimpact des rejets polluants et pour gérer 'environnement océanographique. Nous avons
donc recherché un traceur potentiel de ces masses d'eaux et avons choisi le vanadium: cet
élément est rejeté en quantités importantes dans les eaux du littoral Nord-Pas de Calais.
D'autre part, dans le milieu marin it se trouve principalement a l'état dissous sous forme

d'oxyanion HoVOy4-, les formes les plus condensées n'existant pas en raison de sa faible

concentration. |l pouvait donc étre, a priori, considéré comme conservatif.

Dans le premier chapitre, nous avons répertorié les principales sources de vanadium
naturelles ou anthropiques dans l'environnement et établi un rapide bilan au sein de
chaque réservoir géochimique.

Nous avons ensuite mis au point une nouvelle technique fiable de dosage du vanadium
dissous: elle nous a permis d'atteindre de trés faibles concentrations malgré la présence de
la matrice saline et a résolu les problémes de traitement et de conditionnement
d'échantillons toujours délicats lors de campagnes prolongées en mer. Ainsi la premiére
étape -une fixation du vanadium sur résine Chelex- permet la préconcentration de
I'analyte, elle est simple a mettre en oeuvre, minimise les risques de contamination et
favorise un conditionnement de trés faible volume, stable dans le temps. Dans une seconde
étape, Le vanadium, particuliérement bien chelaté parf ta résine est remis en solution par
dissolution de celle-ci en milieu sulfurique sous l'action des micro-ondes. L'analyse finale
par torche & plasma, avec l'utilisation d'un standard interne pour corriger les effets de
variation de viscosité, conclut cette méthodologie. Elle autorise une précision de 7% pour
un échantillon contenant 1 ppb de vanadium et permet de mesurer actuellement jusqu'a
0,2 ppb. Enfin, profitant des capacités multi-élémentaires de la résine et de la torche,

cette technique sera prochainement étendue a d'autres metaux traces.
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Afin d'étudier le devenir du vanadium dans la zone littorale comprise entre le cap
Blanc-Nez et Ostende, nous avons calculé, dans le troisieme chapitre, les différents
apports de cet élément au milieu marin: nous avons montre que le rejet industriel
localisé prés de Calais constitue l'apport essentiel (290 T/an) et qu'il est plus important
que le flux atmosphérique (8,6 T/an) pour la zone étudiée.

Le suivi physico-chimique des eaux cétiéres (V, mais aussi salinité, pH, M.E.S., Al, Fe,
Mn...) montre qu'une influence océanique nette n'est pas décelable & moins de quatre
milles des cétes (bancs de Dyck). Dans la bande cdtiére ainsi délimitée, le vanadium qui
coprécipite a la sortie de l'effluent industriel immédiatement aprés son arrivée dans le
milieu marin avec les oxyhydroxydes de fer, diffuse plus suivant une direction parallgle
aux cOtes que perpendiculaire, confirmant ainsi I'hydrodynamisme coétier. La dispersion

des particules s'accompagne de leur appauvrissement progressif en vanadium, le rapport
Feparticulaire/ Vparticulaire tendant vers le rapport naturel trouvé dans les argiles et

les sédiments de la mer du Nord. Cette désorption conféere donc au vanadium particulaire

un comportement non conservatif dans la zone étudiée soumise a un fort apport
anthropique.

Enfin le suivi, en mer du Nord, du vanadium dissous a permis de classer ces eaux en trois
groupes:

*la Manche et la mer Baltique caractérisées par des teneurs faibles inférieures a 1 ppb.
*le centre et le nord, de teneurs égales & 1,30 ppb+/-0,04ppb.

*les eaux cbtieéres bordant la Hollande, I'Allemagne et le Danemark de teneurs plus élevées
en raison des influences anthropiques proches.

Le comportement du vanadium en fonction de la salinité permet d'identifier le devenir des
eaux de la Baltique, de la Manche et de I'océan Atlantique dans la mer du Nord. La dynamique
des eaux est en accord avec celle déduite du modéle mathématique de déplacement des
masses d'eaux établi par PINGREE (1980). ’

L'étude du vanadium dans ia mer du Nord et ses abords réveéle un déficit de cet élément dans
les eaux de surface

-par rapport au fond
-par rapport aux eaux atlantiques d'origine.

Ce déficit est accentué en Manche et dans e Skaguerrak.
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Cette élimination du vanadium dissous pourrait provenir d'une adsorption (par les oxydes
de fer par exemple), suivie d'une sédimentation. L'état stationnaire n'est pas atteint en
raison du temps de résidence prolongé des eaux.

Enfin une diminution importante du manganése dissous est observée lors des thermociines.
Cette variation peut &tre expliquée grace & la thermodynamique par une augmentation de la
constante d'échange sur la calcite lors d'une baisse de température.












1 - REDUCTION DES CONTAMINATIONS

On peut classer Les Ssources de contaminalion en quatre caté-
gonies:

'

Les nbactifgs

Le maténiel

L' atmosphne ambiante
Les opéerateuns

1) Les Réactifs

Nous avons wutilist pour L'ensemble des opérations effectudes
au Laboratoire (analyses, dilution, etc.), de L'eau MiLLi-Q (MILLIPORE,
Continental Waten Systems) dont La résistivitt est d'envinon 15 M Qom.

Paumi Les autnes néactifs utilisés, on distingue:

* Jes produdits de qualité SUPRAPUR (Merck) ou ULTRAPUR NOR~
MATOM (Profabo) wtilists dans Le Lavage des {iltres et des nésines
bchangeuses d'ions | HNO3 et HCL) et poun La préparation des echantiflons
analyses par absonption atomique | HNO3}.

* les acides de qualitt "RP NORMAPUR pour analyses de traces"
{Prolabo) utilists poun La mineralisation de La phase particulainre.

* les acides de quatité standarnd "RP NORMAPUR" (Prolabo)
wtilists dans Les bains de Lavage du matériel (HCEL et HN03).

2) Le Matérniel

* les filtnes [(Whatman 41 et SARTORIUS) sont plongés durant
48 heunes dans une sofution IM d'acide nitrique et d'acide chlorhydni-
que puis nincds deux fois a £'eau MLEL-Q. TLs sont enduite 4éches
sous hotte & flux Laminairne et conservés a £'abal de La chaleurn et
de 2'humidité dans des boites de Petndi rendues ttanches par un §4&m
de parragine.

* les Aimpactewrs & cascade en aluminium anodisé sont rincés
abondamment & £'eau MILLI-Q avant d'2tne séchés sous La hotte. Les
sunfaces de collection (WATMAN 41) sont plactes dans L'appareid; £'en-
semble est protégé pan un sachet en polyéthylLéne.

¥ les minbralisations sont néalistes dans des bécherns en
polytetragluonobthylene (P.T.F.E.) munis de couvercle &galement en



P.T.F.E.. Les becherns sont Lavés entre chaque opérations a 4L'acide
nitique ves 100°C.

Le gros matérniel (bouteille NISKIN, pompe, Zuyaux) est Lavé
soigneusement entre chaque campagne avec un mélange acide (HNO3 + HCL)
puis rince abondamment avec de £'eau MILLI-Q ‘et emballfi dans des sachets
plastiques.

Les flacons servant a La nrécuperation des eaux de men Sont
nemplis d'un mélange acide pendant une dizaine de fours puis abondam-
ment ninces a £'eau MILLI-Q avant Leun utilisation.

Le petit matérniel |(béchens, fioles jaugées, erlen-meyens,
bprouvettes...) est en polybthylene haute densité. 1L est stockeé dans

des bains acides (HNO3 + HCL IM) et ndince abondamment avant utilisa-
tion. 1L en est de meme pourn Les apparelds a §iLirnen en polycarbonate.

Le matériel & usage unique (gants, embouts amovibles des
micnopipettes, godets du passeun automatique d'eéchantillons) est égale-
ment en polyéthylene et Lavé avant utilisation.

3) L'Atmosphéne ambiante

Les manipulations sont néalistes sous hotte a flux Laminaire
(Nornme Fedenal Standand N° 209 a, classe 100).
4) Les Operateuwrns

Toutes Les opérations sont effectutes a L£'alde de gants en
polyethylene non talqués. Les §iltres sont uniquement manipulés a L'aide
de pinces brucelles en plasitique Lavées et rnincées.

IT - TECHNIQUES DE PRELEVEMENTS
* des eaux

Les pnélLévements des éechantillons d'eau ont ot néalisés
a parntin des N/O "Crnyos" de L' TFREMER, "PlLuteus" et "Sépda 11" du CNRS.

Les prélevements ont etée effectuds so0it a L'aide de La bou-
teille NISKIN, so0it a £'aide d'une pompe aspirante, dont La parntie
intenne est entitrement téglonnée.



Les eaux prélevées sont giltrtes directement sun filtrne SAR-
TORIUS de porosité 0,45 um et de diamdtrne 142 mm.

Les §iltnats sont nécupbrés dans des flacons en polyethylene,
et séparnts en deux fractions: L'une est acidifite, £'autre congelée
a -20°C.

Les §iltnes, ninces & £'eau MILLI-Q et conservés dans des
boites de Petni ttanches, sont maintenus au froid jusqu'a Leun trhaite-
ment.

Dans tous £Les cas, une fraction des eaux avant gilination
est soutinte et stockte dans des fLacons en vewre capsulés en vue de
La détermination de £'alealindité, du pH et de La salindité, dans Le
Laboratoine.

* des adnosols
Principe de &' impaction & cascade

L' impaction en cascade pewmet une co&eae selective des
abrosols en fonction de La taille des particules a £'aide d'un ensemble
de plaques munies de fentes calibrées.

Lonsqu'un jet d'ain chargé de particules est dirnige perpendi-
culairement & une surface plane située & une distance S [Fig. 1)
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FIGURE 1: Principe de L' impaction & cascade



du point de sontie du jet, Les particules ayant acquis une quantité
de mouvement suffisante vont 4'extraire des Lignes de cowrant et pour-
suivie fLeun itrajectoine en dinection de La plaque d'impaction. Les
particules dont La quantité de mouvement a La sontie de fLa Ztuydrne sena
thop faible, senont soumises aux gonrces ‘de viscositt et entrainbes
par Le flux d'ain verns L'etage suivant. L'appareid componte plusieurs
btages munis de fentes de Largeur décroissante de manidne & nealisen
sun chaque ttage une vitesse d'impaction supbriewre a celle de £'etage
précédent, a débit constant (Fig. 2). On recueille ainsi Les plus gros-
se8 paticules swi Le premien support et fLes plus faibles sun Le der-
nien.

La séparation se fait, non pas suivant La taille géoméirnique,
mais d'aprds La Zaille abrodynamique qui prend tgalement en compite
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FIGURE Z: Vue en coupe d'un impacteur STERRA modele 235

b

La fonme et La densité des particules. La calibration des Aimpacteuwrs
se fait en teume de "diamdtrne adrodynamique équivalent” défini comme
etant La ztaille d'une particule spherique de densité 1 ayant La méme
vitesse Limite de chute que La parnticule échantillonnée.

Pratiquement, nous avons utilisé des Ampacteurs de type SIERRA
moddle 235 [(MARPLE et LIU, 1974) comporntant cing etages et un §iltre



auetant Les panticules non Lmpactées ("back up"). La calibration du
SIERRA moddle 235 a ot effectude par WILLEKE ([1975) sous un débit
de 658 mh! sun une sunface de collection en fibre de vewre GELMAN
type A & £'aide de panticules Liquides ( , = 1g.cm™).

Les préldvements ont @&té effectués a une hauteur moyenne
de 6 m (mat télescopique en durafumin). Sun Le N.0. SEPIA 11, fLe mat
stait grée a L£'avant du navine et lLes préllvements effectuds face au
vent afin de nréduirne Les contaminations dues a £L'ingrastructure du
navire.

111 - PROTOCOLE DE MINERALISATION DES PARTICULES

Le dosage des métaux contenus dans Les particules en suspen-
sion, pan spectroméinie d'emission ou d'absonption, nécessite une solu-
bilisation parnfaite des giltrnes. Les solutions obtenues dodlvent posséden
des proprittés physico-chimiques ALdentiques (viscosité, pH...) afin
d' assunen une bonne neproductibilite des nésultats.

La minéralisation &' effectue sun La moitie des §iltrnes (L&' au-
e modtit est conservie poun d'eventuelles vernigications). Tous Les
neactifs utilises sont de qualite "SUPRAPUR" et toutes Les manipulations
sont effectutes sous hotte a fLlux Laminaire.

L' échantillon, place dans un bécher en zteglon de 100 cm3

est minéralise par digestion acide a chaud (150°C) durant 2 heunres
envinon. Un mélange des trhodis acides HNO,, HF et HCLO 4 dans Les propoir-
Lions nespectives: 10:3:1, est utilise.

3}

Apres evaporation Zotale des acides, Le nésidu est repris
par quelques e’ d! eau MILLI-Q verns 100-110°C pendant 1 heure. La s0-
Lution obtenue est, aprds nrefroidissement, ajustée a 50 cm3 dans une
g§iole faugte en polyethylene et additionnée de 100 £ d'acide nitrique
agin de disposer d'un echantillon a 0,2% en HN03. L'analyse peut alons
Qtre effectute en spectrométrie.

1V - METHODES SPECTROPHOTOMETRIQUES
1) Spectrométrnie d'absorption atomique

Le spectriomithe utilisé est un modele 2380 de Perkin Edmen
mund:



- d'un four graphite HGA 500
- d'un passeurn automatique d'eéchantillons AS 40
- d'une imprimante PRS 10

Le conrecteur d'adsonption non spéeifique (ou correcteun
de bwit de gond) est constitue d'un arc au deutérium.

La programmation thenmique du four componte une etape de
deshydratation, une etape de décomposition et une etape d'atomisation.
Une 4%me ptape de post atomisation est destinée & &'affranchin de tout
nésdidu tventuel dans La cellule. Le four est alors porte a 2700°C durant
3. De méme, Le foun est programmé pour aitteindre Le plus rapidement
possible fLa ztempérature d'atomisation (mode "Max Power"]. En Limitant
ainsi La durnte d'atomisation ef en maintenant un palier court (54)
& La température choisie, on accroit La sensibilité du dosage.

Cette technique a oté utiliste pourn La détermination du man-
gandse dissous dinectement dans L'echantillon apres L'addition d'un
modificateur de matrice [(un sel de platine). Le programme elLectrothen-
mique mis au point est nésumé dans Le tableau (1),

Etapes Tempernature Temps Durée Argon
(°C) de montée (4} du Palier (s) (m&/mn)

Séchage 120 2 10 300
Caleination 600 15 5 "
Pynrolyse 1500 20 10 ‘ "

" 1500 0 5 "
Atomisation 2600 0 5 0
Nettoyage 2700 1 5 300

TABLEAU 1: Paramdtres du programme Zhermique mise au point
pour Le dodage du mangandse dissous.



2) Spectromitrie d'émission par plasma

Le spectromdtrne utilisé est Le modele 3510 d'ARL. Le dosage
des oléments mafjeuns et des metaux traces dans Les particules a exe
effectut a £'aide de cette zechnique, Lonsque £a sensibilits Le pen-
mettait. Les concentrnations des &léments majeurns dissous (Ca, Mg, K,
Sn, B, Si) et des sulgates ont également pu 2tre détenmintes pan cetre
technique pntsentant L'avantage de ne pas nécessiter de dilution des
bchantillons.

V - PRECISION DES DOSAGES DES METAUX TRACES

Les causes d'erteun de dosage peuvent 2trhe classées en thodis
catéegonies:

- Ansthumentales (sensibilité, Limite de détection, Ainter-

ferences. . .)

- pan défaut (non quantitativite des mindralisations, pertes

par adsorption, volatilisation,...)

- pan excds |{contamination de toute nature)

Nous n'avons retenu, en raison de son Amporntance, que cette
dernidne catégorie d'ewteurs. Les analyses des elements traces, pourn
un meme echantillon, ont ete efgectuds plusieuns fois. Nous avons con-
sident anbitrainement, qu'une précision nelative voisine de 10% est
acceptable.

VI - AUTRES PARAMETRES
1) Matidres en suspension

Ce paramitre a oté détenming suivant Les dinectives prteo-
nistes par Le CNEXO dans Le "Manuel des analyses chimiques en milieu
marin' (1983).

7] Mesune de La salinité

L'étalon absolu de conductivite necommandé pan L'UNESCO est
une solution de KCL & 32,4256 g. Kg~!. Cette solution commercialiste,



coespond & une eau de mern de salinité 35%,. La mesune de La conduc-
tance de La sofution etalon et de La conductance de L'échantillon est
un moyen de determination conductiméirique de La Asalinité.

En pratique, 4La mesure de ALa conductance de £a sofution de
nefenence doit 4'effectuern a 15°C. Les conrections de Ztempbrature et
de pression sont effectutes grace a La rnelation Liant La salinité pra-
tique et Le napport de conductiviteé Rt (2chantillon |/ nréeférence). Cette
nelation, donnte en ecniture simplifite est La sulvante:

- 1/2 3/ 2 5/2
S$%0 = a, + a, Rt *+a, Rt *+ ag RI +a, Rt *tag RI + S

Rt dépend de La températune et de La pression

ST LI(_zlf)ls) (b, + by RY "+ by Ry + by R 4 6, RE + b R
avec:

a, = 0,0080 b, = 0,0005

a, = 0,192 b, = -0,0056 a, = 35,0000

a, = 25,3854 b, = -0,0066

ag = 14,0941 b, = -0,0375 b, = 0,0000

a, = -1,026] b, = 0,0636

a; = 2,708] by = -0,0144 B = 0,0162

ces calculs ont ete effectuds pan ordinatewr.



ANNEXE 11

RESULTATS DES ANALYSES DE LA CAMPAGNE TRAMANOR 1988
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ANNEXE 111

RESULTATS D' INTERCALIBRATION AVEC DES STANDARDS
DE REFERENCE DU CNRC (CONSEIL NATIONAL DE RECHERCHES CANADA)
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OLho 56423

Vanadium is a trace element which in very important in the cellular growth.
Recent studies of chemical speciation have showed that the biological activity
of vanadium depends upon its oxidation state. Furthermore, when its oxidation
state is V, which is preponderant in marine waters, its toxicity increases signifi-
cantly.

In the first chapter,)we have reported the recent literatures on vanadium
in naturel media. In the following chapter, we have described a new technique
to analyze dissolved vanadium. This analysis in seawater is difficult on account
of the low contents of vanadium ( ppb) present in a very complicated matrix.
The use of 3 combined techniques (preconcentration on chelex resin; dissolution
by means of microwaves; ICP-AES) has allowed us to elaborate a more reliable me-
thod.

This method has been applied to: (i) the study of dispersed V derived from
industrial discharges around the Flemish coasts (in order to study the flow of
water currents); (ii) the evolution of V in the North sea during the "Tramanor"
cruise performed from Norway to the Straits Dover (July 1988) has enabled to iden-
tify the nature of waters and their origin in the different regions of the North
sea. Owing to the study of dissolved V, the identification of the various zones
of seawaters has been found to be in good agreement with that obtained from radio-

active tracers.

Keywords:
Trace metals, Vanadium, Manganese; Microwave, Chelex Resin, ICP-AES, Seawater,

Analysis.




Le vanadium est un oligoélément nécessaire & la croissance cellulaire, de

récentes études de spéciation chimique ont montré que l'activité biologique est

fonction de son état d'oxydation et que sa toxicité est augmentée lorsqu'il est
sous 1l'état de vanadate de degré d'oxydation V. Or, cet état est prépondérant
dans les eaux marines.

Aprés avoir rassemblé les différentes sources naturelles et anthropiques,
et le comportement de cet ¢élément dans le milieu marin, le travail est d'abord
consacré a la mise au point d'une technique analytique appliquée en milieu dissous
rendue particuliérement difficile en raison de son niveau de concentration (de
l'ordre du ug/l) dans une matrice trés complexe. L'association de 3 techniques
(préconcentration sur résines, attaque par microondes et analyse par torche &
plasma) a permis de trouver une solution plus fiable que les rares méthodes propo-
sées.

Cette technique a d'abord été appliquée & 1'étude de la diffusion du vana-
dium & partir d'un rejet industriel sur la cdte des Flandres, afin d'étudier 1'é-
coulement des masses d'eaux cdtiéres.

Le suivi du vanadium en Mer du Nord lors de la campagne Tramanor en Juillet
88, depuis la Norvége jusqu'au Pas de Calais a permis de cerner l'origine des
différentes masses d'eaux. Les résultats sont en bon accord avec ceux obtenus

par le suivi de traceurs radioactifs.

Mots clés
Métaux traces, Vanadium, Manganése, Microondes, Résine Chelex, Torche & plasma

d'Argon, Eau de mer, Analyse.
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